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Abstract (Basic) : GB 2307473 A 

A compound of formula (I) is new. 

In (I), Rl = 1-20C alkyl, 3-12C cycloalkyl, 2-8C alkenyl, 
phenyl-l-6C alkyl or naphthyl-l-3C alkyl optionally interrupted by O, 
S(0)p and/or NR5 or optionally substituted by 1-12C alkyl, OR6, 
R7S(0)p, R7S(0)20, NR8R9, SiR10RllR12, BR13R14 or R15R16P(0)q; R2 , R3 
and R4 = phenyl or biphenyl optionally substituted with 1-12C alkyl 
(optionally substituted with OR6, NR8R9 or halogen), OR6, R7S(0)p, 
R7S(0)20, R8R9NS(0)2, NR8R9, NR8R9CO, SiR10RllR12, BR13R14, halogen, 
R15R16P(0)q or a group of formulae (la) -(If), where the sum of the 
Hammett sigma -constants ( sigma ) or R2, R3 and R4 is between +0.36 
and +2.58; X - 0, S or NR21; R5 - H, 1-12C alkyl, phenyl-l-6C alkyl 
(optionally substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or 
halogen) or phenyl (optionally substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 
1-12C alkoxy or halogen) ; R6 and R7 = 1-12C alkyl (optionally 
substituted with halogen) , phenyl-l-6C alkyl (optionally substituted 
1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or halogen) or phenyl (optionally 
substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or halogen); R8-R16 = 
1-12C alkyl, 3-12C cycloalkyl, phenyl-l-6C alkyl (optionally 
substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or halogen) or phenyl 
(optionally substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or 
halogen) or R8 and R9, together with the N to which they are attached, 
form a 6-membered aliphatic ring optionally containing 0 or S 
heteroatom; R17-R20 = H, 1-12C alkyl (optionally substituted with 1-12C 
alkoxy) , phenyl or phenyl-l-6C alkyl (either of which is optionally 
substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C alkoxy or halogen); p = 0-2; 
r - 0-5; R21 = H or 1-12C alkyl; R22, R22a, R23 and R24 - H, 1-12C 
alkyl ( optionally substituted by 1-12C alkoxy, OH or halogen) or phenyl 
(optionally substituted by 1-12C alkoxy, OH or halogen); q = 0 or 1; 



and G = a radical which is able to form positive ions. 

Also claimed are: (i) a composition comprising: (a) ethylenically 
unsaturated compound(s); (b) compound(s) containing an acidic group, 
which may also be present in (a); (c) photoinitiator (s ) of formula (I); 
and optionally (d) coinitiator (s ) ; (ii) a process for the 
photopolymerisation of non-volatile monomeric, oligomeric or polymeric 
compounds containing ethylenically unsaturated double bond(s) and 
compound (s) containing an acidic group; (iii) a substrate which is 
coated on its surface (s) with a composition as in (i) ; (iv) a process 
for the photographic production of relief images which comprises 
subjecting a coated substrate as in (iii) to imagewise exposure and 
removing the unexposed areas with a solvent; (v) a process for 
producing relief images which comprises exposing a coated substrate as 
in (iii) by means of a movable laser beam (without mask) and 
subsequently removing the unexposed areas with a solvent; and (vi) a 
process for the thermal polymerisation of compounds containing 
ethylenically unsaturated double bonds, which comprises using (I) as an 
initiator . 

USE - The compound finds its use (claimed) as a photoinitiator for 
the photopolymerisation of acidic compositions as in (i) above. Its use 
is also claimed specifically as an initiator for the thermal 
polymerisation of compounds containing ethylenically unsaturated double 
bonds. The use of the composition is claimed for the production of 
pigmented and non-pigmented coating materials, powder coatings, 
printing inks, printing plates, adhesives, dental compositions, 
waveguides, optical switches, colour proofing systems, glass fibre 
cable coatings, screen printing stencils and resist materials, for 
encapsulating electrical and electronic components, for photographical 
reproduction, for producing composite compositions, for producing 
magnetic recording materials, for producing three-dimensional objects 
by means of stereo-lithography and for producing image-recording 
material, especially for holographic recordings. 

ADVANTAGE - The highly reactive borate photoinitiator compounds are 
stable in acid-containing media. 
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*06* F012 F013 F710 K0 L7 L721 M210 M211 M212 M240 M273 M281 M320 M413 

M510 M521 M530 M540 M650 M710 M771 M903 M904 P913 Q331 Q332 Q344 

Q349 Q454 9724-Q0913-N 00061 00212 00012 

*07* C216 G010 G013 G019 G100 H602 H641 J581 K0 L7 L730 M121 M129 M142 

M210 M211 M271 M280 M281 M282 M311 M320 M321 M342 M349 M381 M391 

M414 M510 M520 M531 M532 M533 M540 M650 M710 M771 M903 M904 P913 

Q331 Q332 Q344 Q349 Q454 9724-Q0913-N 00061 00212 00012 

*08* C053 C200 G010 G019 G100 K0 L7 L730 L760 Ml M121 M144 M280 M320 M414 

M510 M520 M532 M540 M650 M710 M771 M903 M904 P913 Q331 Q332 Q344 

Q349 Q454 9724-Q0913-N 00061 00212 00012 

*09* B515 B615 B720 B744 B814 B831 F012 F163 G010 G019 G100 H716 H721 

J011 J271 Ml M121 M129 M144 M210 M211 M213 M231 M250 M272 M280 M281 

M311 M312 M320 M321 M332 M342 M349 M351 M361 M391 M411 M510 M520 

M521 M533 M540 M650 M710 M771 M903 M904 P913 Q331 Q332 Q344 Q349 

Q454 9724-Q0913-N 00061 00212 00012 00262 

*10* B515 B720 B730 B744 B815 B832 G010 G019 G100 K0 L7 L722 Ml M121 M129 

M144 M148 M149 M280 M320 M411 M510 M520 M533 M540 M650 M710 M771 

M903 M904 P913 Q331 Q332 Q344 Q349 Q454 9724-Q0913-N 00061 00212 
00012 00262 
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M904 P913 Q331 Q332 Q344 Q349 Q454 9724-Q0913-N 00061 00212 00012 
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*12* B505 B720 B744 B809 B831 G010 G019 G100 Ml M121 M129 M144 M210 M216 
M231 M250 M281 M320 M411 M510 M520 M533 M540 M630 M710 M771 M903 
M904 P913 Q331 Q332 Q344 Q349 Q454 9724-Q0913-N 00061 00212 00012 
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Polymer Indexing (PS) : 
<01> 

* 001+ T °o^ o G0022 " R 001 051 ° 53; H0000; H0011-R; L9999 L2573 L2506; L9999 
K9869 K984 0 7 6; kK9o" 31514 S1456 '' S "" S1434 '' K9858 K919 ° ! 

*002* 018; ND02; Q9999 Q7114-R; Q9999 Q8797 Q8775; Q9999 Q8800 Q8775- 
Q9999 Q8684 Q8673 Q8606; Q9999 Q6644-R; Q9999 Q7261; Q9999 Q7487 
Q7330; Q9999 Q7512; Q9999 Q8708 Q8606; K9530 K9483; K9676-R; Q9999 
Q8344 Q8264; Q9999 Q7330-R; Q9999 Q7523; K9483-R; Q9999 Q8606-R- 
Q9999 Q8877-R Q8855; N9999 N7307 N6440; Q9999 Q8640 Q8606; N9999 

*nm* n^o 47 N?034 N7 ° 23; K9858 K984? K9790; N9999 N6177-R; ND03; ND07 
003* 018; D01 D05 Dll D10 D12 D27 D13-R D14 D13 D19 D18 D20 D23 D22 D24 
D33 D34 D35 D75 D76 D78 D41 D42 D43 D45 D50 D51-R D63 D69 D95 F00 
F08 F07 F09 F10 F16 F17 F19 F24 F27 F26 F28 F29 F34 F89 F41 F90 F91 
F47 F51 F62 F63 F64 F93 F70 F94 F95 F86 B- 3A N- 5A P- O- 6A F- 7A 
CI Br 7A-R D46 D25; K9869 K9847 K9790; K9858 K9847 K9790; C999 C077 
C000; C999 C293; C999 C340; K9869 K9847 K9790; K9858 K9847 K9790 

*004* 018; D01 D19 D18 D76 F23 D13-R F26-R F07-R F34; C999 C077 C000- 
C999 C293; C999 C340; K9869 K9847 K9790; K9858 K9847 K9790 

*005* 018; D01 D15 D13 D32 D75 D55 D51 D56 D57 D59 D62 D61 D68 Ti 4B Tr 
Fe 8B; C999 C077 C000; C999 C293; C999 C340; K9869 K9847 K9790- 
K9858 K9847 K9790 

*006* 018; A999 A102 A077 

<02> 

*001* 018; H0237-R; M9999 M2073; L9999 L2391; L9999 L2073; S9999 S1514 
S1456; S9999 S1434; K9858 K9847 K9790 

*002* 018; NDOO; Q9999 Q7114-R; Q9999 Q8797 Q8775; Q9999 Q8800 Q8775- 
Q9999 Q8684 Q8673 Q8606; Q9999 Q6644-R; Q9999 Q7261; Q9999 Q7487 
Q7330; Q9999 Q7512; Q9999 Q8708 Q8606; K9530 K9483; K9676-R; Q9999 
Q8344 Q8264; Q9999 Q7330-R; Q9999 Q7523; K9483-R; Q9999 Q8606-R- 
Q9999 Q8877-R Q8855; N9999 N7307 N6440; Q9999 Q8640 Q8606; N9999 

.nn, N714? N7 ° 34 N7023; K9858 K9847 K9790 '- N 9999 N6177-R; ND03; ND07 
*003* 018; D01 D05 Dll D10 D12 D27 D13-R D14 D13 D19 D18 D20 D23 D22 D24 
D33 D34 D35 D75 D76 D78 D41 D42 D43 D45 D50 D51-R D63 D69 D95 F00 
F08 F07 F09 F10 F16 F17 F19 F24 F27 F26 F28 F29 F34 F89 F41 F90 F91 
F47 F51 F62 F63 F64 F93 F70 F94 F95 F86 B- 3A N- 5A P- 0- 6A F- 7A 
CI Br 7A-R D46 D25; K9869 K9847 K9790; K9858 K9847 K9790; A999 A179 
A157; A999 A771; K9858 K9847 K9790; K9869 K9847 K9790 
*004* 018; A999 A102 A077 

*005* 018; D01 D15 D13 D32 D75 D55 D51 D56 D57 D59 D62 D61 D68 Ti 4B Tr 
Fe 8B; A999 A179 A157; A999 A771; K9858 K9847 K9790; K9869 K9847 
K97 90 

*006* 018; D01 D19 D18 D76 F23 D13-R F26-R F07-R F34; A999 A179 A157- 
A999 A771; K9858 K9847 K9790; K9869 K9847 K9790 
Ring Index Numbers: 00061; 00212; 00012; 00262 

Generic Compound Numbers: 9724-Q0901-N; 9724-Q0902-N; 9724-Q0913-N 
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I Saurestabile Borate fur die Photopolymerisation 
I Verbindungen der Forme) I 



(!) 



worln R, z. B. C 1 -C 20 -Alkyl oder PhenyUC r C 6 -alky1 bedeutet, 
wobei dfesa Reate unsubstituiert odar substitufert sind; R 2 , 
R 3 und R 4 unabhSngig voneinander Phenyl oder B [phenyl 
bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder substituted 
elnd; dadurch gekennzeichnet, daft die Summe der a-Kon- 
stanten nach Hammett der Substltuenten an den 
aromatlschen Resten R. f R 3 und R 4 zwischen +0,36 und 
+2,58 betrfigt; R., R a , R 14 , R. fi und R 16 z. B. C r C 12 -A1kyl, 
Phenyl-C*-C e -Blkyf oder Phenyl bedeuten, Q fur einen Rest 
stent, welcher positive lonen bilden kann; sind gealgnet als 
Photolnitfatoren fOr sfiuregruppenhaitige photopolymerisier- 
bare Zusammensetzungen, gegebenenfalls In Gegenwart 
einas Coinltiators. 



ui 



Die folgenden Angaben aind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen ontnommen 

BUNDESDRUCKERE) 04. 97 702 022/478 39/31 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hochreaktive Borat-Photoinitiator Verbindungen, die in saurehaltigen Medien stabil 
sind, photopolymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend diese Verbindungen, sowie die Verwendung der 
5 Verbindungen als Initiatoren fur die Polymerisation- 
Die Verwendung von Boraten als Photoinitiatoren in Kombination mit Coinitiatoren ist im Stand der Technik 
bekannt So offenbaren beispielsweise die US Patente 4,772^30, 4,772,541 und 5,151,520 Triarylalkylborat-anio- 
nen mit kationischen Farbstoffen, wie z. B. Cyaninen, Rhodaninen usw, als Gegenionen. Diese Verbindungen 
werden als Photoinitiatoren eingesetzt Im US Patent 4,954,414 werden kationische Obergangsmetallkomplexe 
io zusammen mit Triarylalkylboratanionen in photopotymerisierbaren Zusammensetzungen verwendet Bekannt 
ist auch aus dem US Patent 5,055,372 die Verwendung von quarternaren Amraoniumverbindungen, wie z. B. 
Tetramethylanunonium, Pyridinium, Cetylpyridinium usw, als kationische Gegenionen zum Triarylalkylborat In 
dieser Publikation werden die Borate in Verbindung mit aromatischen Ketoninitiatorverbindungen als Coinitia- 
toren in photohartbaren Materialen eingesetzt Diese Borate sind in Medien, welche Komponenten mit Saure- 
15 gruppen enthalten, nicht stabil und konnen daher in solchen Medien nicht als Photoinitiatoren eingesetzt 
werden. 

In der Technik besteht fur den umfangreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren ein Bedarf an 
stabilen reaktiven Verbindungen, insbesondere auch solchen, die im sauren Medium stabil sind. 
Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB bestimmtc Monoboratverbindungen auch in saurehaltigen 
20 Medien genugend stabil und reaktiv sind. Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der Forrael (I) 



G + (I) 



wortn 

30 Ri Ci -Cai-Alkyl, C 3 -C l2 -qyctoalkyl, C 2 -Ce-Alkenyl, Phenyl-Cj — Qs-alkyl oder Naphtyl-Ci -C 3 -a!kyl bedeu- 
tet, wobei die Reste d— Cao-Alklyl, C 3 -Ci2-Cycloalkyl, C 2 — Ce-Alkenyl, Phenyl-Q— Ce-alkyi oder Naphtyl- 
Ci — C 3 -alkyl mit einer oder mehreren Gruppen O, S(0)p oder NRs unterbrochen sein konnen oder wobei die 
Reste Ci— Cm-Alkyl C 3 — C l2 -CycloaIkyi, C 2 — Cg-AJkenyl, Phenyl-d— Ce-alkyl oder Naphtyl-Ci -C 3 -alkyl 
unsubstituiert oder mit Ci — Cia-Alky!, OR* R7S(0)p, R^O^O, NR«R 9 , SiRioRuRi* BR t3 R u oder R 15 RieP(Oj q , 

35 substituiert sind; R& R3 und R4 unabhangig voneinander Phenyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl 
oder Biphenyl unsubstituiert oder mit unsubstituiertem oder mit OR* NR*R$ oder Halogen substituiertem 
Ci -Ci2-Alkyl OR& R7S(Q)p, R 7 S(0)20, RsR 9 NS(0)2, NR3R9, NRsRsCO, 




SiR 10 RuRi2> BR t3 Ri4» Halogen, Ri 5 Ri6P(0)q f 




substituiert sind; 

so dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der a-Konstanten nach Hammett (£9) der Substituenten an den 
aromatischen Resten Ra, R3 und R4 zwischen +0,36 und +2,58 betragt 
X O, S oder NR21 bedeutet; 

Rs Wasserstoff, Ci— Ci2-Alkyl unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Ci— Q-Alkyl, Ci —C12- Alkoxy oder 
Halogen subsituiertes Phenyl-G— Ce-alky! oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Ci— Ce-Alkyl, 
65 Ci — C12- Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeutet; 

Re und R? unsubstituiertes oder mit Halogen substituiertes Ci — Q2- AJkyi, unsubstituiertes oder ein- bis funffach 
mit Ci— Ce-AUcyl, Q— Q 2- Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci— C^-alkyl oder unsubstituiertes oder 
ein- bis fQnffach mit Q — Ce-Alkyl, Q —Q 2- Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeuten; 



25 



2 



20 
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aliphatischcn Ilmg Widen, der auBerdemals ^^^^slu^tt^^Z^A^JS^"^ < 
Rir, R„ und unabhfingig voneinander Wasserstoff, .msubrtiSesSr 

r ^C'rS'^. Phenyl oder Phenyl-C.-Ce-AIkyi bedeuten, wobd fle fesS FtaSrfS ftSE 
Q-Q-Alkyl unsubst.tu.er, oder ein- bis funffach mit C, -Q-AIkyi, C, -C l2 -Alkoxy lU5% e ns^S 

p far einc Zahl von 0 bis 2 steht; 

r fur cine Zahl von 0 bis 5 steht; 10 
R21 fur Wasserstoff oder d — Ci^AIkyl steht; 

R22, R22* R23 und R24 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit C, -C^AIknw nw ~w 

q 0 oder 1 darstellt; und 15 
G far einen Rest steht, welcher positive Ionen bflden kana 
Ebenfalls Erfindungsgegenstand sind Zusammensetzungen enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch unges&tigte Verbindung; 

(b) mindestens eine eine saure Gruppe enthaltende Verbindung, 

wobei die saure Gruppe aucb in der Komponente (a) enthaiten sein kann; 

(c) mindestens einen Photoinitiator der Formel (I); und 

(d) gegebenenf alls einen oder mehrere Coinitiator. 

•■Miiii 

C2— CarAIkyl, das ein oder mehnnalsdureh—O—.SfOV,— oder— NR. mw-fc^K.,: . --l • - , 
1-9, 2. B. 1-7 oder 1- oder 2mal durch -O- -SfO^- mr ~Jf *T bro 5 hen « *> * beispKlswe.se 

*£ffS£S * ein " bis fflnffach ' * R ein "' — *■ oder *** *» — «-»"* « 

i ■^^^'•"u 3 '* 1 ^ is * ^'fPM 8 ™ 56 Naphthylmethyl, Naphthylethyl, Naphthylpropyl oder Naohthvl- 
Ui2-AJlcoxy steht fur Iineare oder verzweigte Reste und bedeutetr ft KfPtTi/% w p*fc«™ t 
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^ogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor, Brom und Fluor, vorzugsweise Chlor and 

jsssssr ^ negativen Borat in der *— 1 loaea 

C6H5-CH2-N(C,-C4.AIkyn 3 + wobdC - cf A 11^ ' ~ ^^g^onium. Das bedeutet 

den Anzahl der 6-Xtome haStaT^^^^ "* 
.ammonium, BenzyltriproDylammonium und lW^£?Jr ■ Bel ^y ^ethylammonmin, Benzyltriethy- 
^^^^SS^G^g^^^^S^r- mSbeS ° ndere Benzyltrimethyianmooi- 

lidinyl, Pyrrolyl ITiiophenyL Tetrahvdrofa™^ll ,7™?^,?^ { * R F"?^' A 2 ""^ Oxetanyl, Furanyl, Pyrro- 
^dAr^.^ d MCSb^t y Vl U5W% D'^^^o. Amino, Carboxy, Alkyl- und Arylcarbonyl 

Der tetravalente Stickstoff kann auch Mit?Iied em** c » 

den mil reaklivei Grappa, ft. n. ^^/Sl^S^T^^S^t^ wM ?° *"**» "» 

A 224967 besehriebe»<<^t«mQTX> F "««»" ertalloL BnspredieiKte Bcopiele and in der EP. 

P^)«uS^e^:S»SSr^ WOM — *~ B- Benac 



^^C^- + N-(CH s } i -0«S-CH--CH l 
CH, 

Quantacure BPQ 



O-CH^-CH-CHj-NfCH,^ 

60 

und Quantacure BTC 
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der Firraa International Bio-Synthetics. 

^Weitere interessante quarternare Ammoniumverbindungen sind z. B. Tiiniethylcetylaminonium oder Cetylpy- 
Als positive GegenionenG* inderVerbindungderFonnellsindz. B. auch folgende Ionen einzusetzen: 



CH2-ZR3 



o c6 





CH^-ZR, 



10 



15 



20 



worm Z filr P, S Oder N steht and R einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet Ebenfalb geeignet si 



25 



geeignet sind Verbindungen 



^ ^ N— or oder 



30 



35 



<C NtR '° dsr co*«. 

Beispiele fur solche Gegenionen zum Borat sind Reste der Formel 
t° 

R q =s+ 
Bp 

we sie z. B. in der EP-A 555058 und der EP-A 690074 beschrieben sind. AuBerdem 
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interessant ais Gegenionen 
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PhenyI-S + -^-S-^-S-Phenyl • Q^S-Q-s-Pheny. 
Phenyl Phenyl Phenyl 

L "Phenyl J |_ Phenyl L ' J " Phenyl 

Weiterhmgeeign«eGege^^^ 

G5 



2+ 



brmel 



20 "t 



25 EP^ 5 ^ insbesondere DiaryBodoni^nione* wie , B. in der 

^SSptwt Kati ° nen VO " FCTOC — -z.B.i„ der EP-A 94915 und der EP-A ,0985. 

" IZ1 



35 



45 



50 



60 



lodonhnn, Se.oniun, Arso- 
Beispiele fur kationische OberganKmeta^omnl^v^i^ Hei 6 266 1°2 beschriebea 

US Patent 4,954.414 IwtaielSaSK^ 
*«ihim,Tris<4 1 4'^ethyI-22^^ 

Als Gegeruon geeignete Farbstoffe sind beispieKse SdS °-P^nanthrolin)-nitheninnL 
IndoIineiuThiazinen, z. B. Methylen Blau. Xamhon™ -tw«^a ^ Tnarylmethanen, z. B. Malachit Grun, 
oen, Phenazinen, z. B. SafraniT * Xantbonea Thioxanthonen. Oxazinen, Acridinen, Cyaninen. Rhod^ 

dan^eB Brmi^tC^oderVai 

der Zusammensetzung mindestens etaen Coinhiato to EteknSjL^,^^ ^ hoto P° I y n «nsation S pro2ee 
Coinitiator steht in dieser Anmeldung z. B aucl i fQr&n^ai£S? b * - ( ? zuzu S e E eben - Der Begriff 
thone, Farbstoffe Oder Reaktionsbesll^gel wfez l^e S «™ n^"^^ wiez - R ™°*«»- 
um Farbstoffe Geeignete Farbstoffe. welchf 7h rZ£i!L!~^* ' ^ abei hande,t * sSch vorzugsweise 

5.151,520 beschriebla Es Z bESSfi? SS2SSTfK7^J^^ iata wp «^ 
Methylen Blau, Xanthone, TWoxaXnTo^ JtafSSn^ * Mal **rt Crt* Indoline, TWazine, zB. 
teimenauchdieobenbesdnieb^^^^ -a Safrania Als Coinitiator 

verwendet werden. Es konnen kationiwhe n^^I^ • • f i? . gen oder OMunuonenverbmdungen 
^VV^yt^S^JhSSS^S^ ° dCr an, ° n,SChe Farbstoffe 815 Coinitiatoren for die^m- 

FoSt S geei8nete kad ° niSChe Fartetoffe rind Ma,achit Grun. Methyien Blau. Safranin O. Rhodamine der 
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^ 010 




10 



15 




C 4 H 8 0 



Beispiele fOr weitere geeignete Farbstoffe sind Cyanine der Formel IV 



20 



(IV) 



AuBerdemsindfoIgendeFarbstoffrerbinduiigenalsCoinitiatorengeeignet: 



35 
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Ebenfalls geeignet sind Verbindungen wie z. & 
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>t B . Oder Q3 tR . 
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mit R' - unsubstituiertes oder substkuiertes Ben^yi oder Phenacyl (beschriebeii in JP-A Hei 770221). Bei diesen 
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^^S^^t^^^^t^. - -tnehmen. Es handelt sich urn 

^O^St^^Se^^^ ^ 0 ^ * to US Wl von Spalte 6, 
Ve*m^™ver^ Photoinitiatoren k6nnen auch Coumarin- 

^Z^^^^^ 0 ^^ e^-tzt warden. So 
w EbenfaUs geeignet sind auch * R R»™J..u ™ us Patent 5,143,818 beschneben. 

£er UV-AlJoZ ^ P*™* 1 " Rorphyrin-Farbstoffe 

Hexaaiylbisimidazolderivate. I,UMan »<»»denvate, Coumanne, Benzophenon, Benzophenonderivate oder 

» z. B. ^-b^o-cU^he^lS^^ T??^ s " d A 2 r !h,on>phen > , - substitui ene Derivate wfe 

UV-Absorber sind ^&SS^iSS^^ST auA diesem Z«sanimenhang geeignete 

diein der EP-A-137 «*H853? ttSKSSStTSSfflt "h ^J?^ ° der ^ 
te Triazine sind dem US Patent 4.950.581 Sn«*£ i 2% -T « i? o bB «*n*«wn Triazine. Weitere geeigne- 
inte*ssantsindTYiha^^ 
s Die Summe der a-Konstante^ MAnwtfl'l ^.5c "? romed, y W^^PhenyD-s-triaaiL 

R«der Photoinitatoren ^^SSS^M^iZ^f^T 6 '"' ™ **" mm **"**» *«» R&R»und 
+2 -» liegea Das bedeutet, TwerJ ^^e^r^«T™^f muB +«36und 
vorliegen mOssen. Verbindungen n^t In Werten +0^ 2L, t^^ 6 *^* 8 **** * +258 
enthaltendenSubstraten. vverten +036 ^ +Z5 8 sind inaktiv in saurebildende Gruppen 

O^d^^ + 036und + Z58,z.a 

+231,tosbe S onderezwischen +olCd +S? * beBp.efawe.se +034 und +237 oder +0«i „nd 

folgende Gleichung definiert: loTk^ - t ? u f lt,fi f 1 f re «- Die a-Konstanten werden durch die 

(also BenzoesaureX k ist dfc ^^^lur jfeS %^ h S e ^ S komt e fur XQH^COOH, mil X - H 
Reaktion unter bes'tatenBe^^e^^ Konstante for eine 

Wasserstoff ist die p-Konstante oSSSSSSSt^lS^A 1 * Disso » ad ? n von Benzoesaure. 
substituierten Benzoesaure erschwereT^tlv^^r . nendo * or S™PP«». die die Dissoaation einer 
die die Saurestirke der ZSSS^SSS^l^T'^^ erhaJten - Hektronenziehende Gruppen, 
GrOBenordnung der Werte der posruve Werte der a-Konstanten. Die 
Substituenten. Vergleiche to T ^il^^.T.^- R«onanzeffektcn des jeweiligen 
Company, New Yofk, 19^Se242^50 dSS^™^- k^"^' ^ Edition - McGraw-Hill Book 
unterschiedlichsten R^onsbedS^^^ Reaktionen unter 

(J. Amer. Chem. Soc, 1964. 86, UTeibeEswefce ^K? ^ ^ ' 191 ~ 2H > Uttle et ^ °«tiinmten 
rocenen. Faktoren, die die Oxidation soto^ 

Betraohtung von Borat-Photoinitiatoreawefl dZTSSSSS™** b . e ? , ? flussen - s P ie, « auch eine Roile bei der 
Borats erfofet. Utde et aL zeieen auch ™J 7% ^^° D ™ n ' mtuerenden RadikaJcn durch Oxidation des 
Ferrocen-Dirivate und ^ en a SoSSKSSf" *" gem f sene ©xidationspotentiatai de? 

AuBerdem wird von Ihtie eVaLdne Mt^^nd^/^'^^^i 0 ^ ° p) aus TabeSenwerten auf. 
Konstanten fUr ortho-Subs ti^emenTlufrEeS rZ g ^^f^ i ^ e ° K en 1 nd den enteprechenden 
fest, daB die o- und p- Werte ffir die SiSritaS ™t " n „ Caa J " Chem - VoL 38 - 196 ^ 2493-2499 

ten Tabellen und den ^eiterW^ laS X^n^^^^ F ^ d ^ dmyonUM ^^^- 
kannen die entsprecheS wm?fur^dfe^J«^ keme ^ ^ O'Substituenten angegeben sind. 
Obliche Substituenten sind beSwefe?TabeS ^ * «* « l ^ ^ 

auch von C Gardner Swain A^er Chen^ g !^T en P"^^" ^ entnehmenoder 

auBerdem von 0. Exner in C^rVdatio^ angegeben. Ebe ausfChrliche Liste ist 

439 -540 wiedergegeben. FuTslstih.Tnt^^ 'a- Che ?! stl y : ? e L cen * Advances, Plenum, New York, 1978, 
jeweiligen a-K^ant»d^M~d^ 

Artikelbesclrieben)oderde^^ V °T U «** et ™ oben angefDhrten 

Bevorzugt sind Verbindim«n dteTFtorWef^ T ^/fchendenBenzoesatjrenbestinnneii. 
Phenyl-C.-Ce-alkyi ™er^ShfhylS-ct-alk^ Ci-Q-Alkenyl 
C,-C,^AlMsubstituiertsin4bSeI ^ tet - W ° be ' Reste ""suMtuiert oder nrit 

b£5KS!5£JSS^ ^ Fonnd ^ W °™ R ' Ci-Q^l AUyl, Cydopentyt Cydohexyl, 
JZSS£tS3E£ tllr^Z^uZ^h W Z™ -abhangig voneinander Phenyl 
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substituiertsind 




*° ' O 15 



OR* NR3R9, Halogen, BR, 3 R,«, R r S(0)p, RrSfOfcO oder 



20 




Ce-AIkyl, 
odermit 



35 



40 



Oder Phenyl-Q-Ce-Xlkyl hte odeV*undT^^^ ^ "? 

einenMoipholino-RingbfldenjRu und R?KZSa ^;« t °?' a ?!?: elc ^ essiegebu,,densind ' 
koxy oder Halogen substituiert Ut stehen- R, , rTr I » i£t fOnffach «* Q -Q-Alkyl, C, -C I2 -A1- 

mit Q-C I2 -Alkoxy substituiert* C ^S^Sl^^i^SSS^ T d S? ter T ubstituiertes ««" 
tuiertes Phenyl darstellea Mr^ucyi oaer nut C, -Cs-Alkyl, C, -C l2 -AIkoxy oder Halogen substi- 

Sulfoxonium- oder lodonium-KatiS ist oder G to eW?W Ah F ? m £ t l M «*"llkomplex-, Sulfonium-, 
stent, oder G fur ein Metallkation dcr Gninnel ^Sm^T^^^ 1 "^"* dfe Kationen bi,den ^ 
wobei M ein MetaB der II OruPDe del PeriSt,™^ ~1 ° de ^ e ™ oder G ein Kation MY+ darstelfc 
ein Ammonium- oAsr PhosBnnSfaT ^ d " ltdk un Alkoxy oder Halogen steht, oder G 

--S!S^ * * C '-^ -*t R * Rj und R» gleich 

Fluor, Brom. Chlor, mit halogen-substituiertem Q -C«-AIkyl oder 

55 

substituiert ist, bedeuten;Rg und RoCi—Ci-AlkvUinH-p o o *ii_iu j «. .. 

Ammonium. Trimeftylam£oiiiu\n^ bede H tet; r J ?* *> ZaW 3 steht; und G 

methyl-n-cetylammonium, CerXw^dWum iS ^ Tet «butylaiiimonium. Tetradecylanunonium. 1H- 

^etfaWbrLopro™^^^ 

^SarranmO-K^ . 



45 



65 



9 



DE 196 48 282 Al 



WfC^CH,), Wj-N-CHj-CH^CH, 



J* 



(Phenyl) 3 P=Nr =PCPhenyl)3f "/V,^ + • O 

\=/ v_v N V ' (Phenyl >»— p-chtc-och, 



25 



ist 



"3 R, 



(A) 




35 



Mist2.B.einAlkalimetall wieLioderMa ~i w v 



von 



45 *4*0Q 2 

(B) 



r> +3R t MgX 



50 



-2 MgXX 1 

+ 3 R t U 

-2 UX 1 



Fur den FalL daB G in der oben aneeeehen p„™,.i , *• . 
55 M ^s.umsteht,kannendieseVerbSfe^ R S P°*tiven Rest als Lithium oder 

memen gettufig So erfolgt die Umsetzung zwecS^^ • Reagentien sind dem Fachmann im aU*e- 
be^swe^e emem Ethe r oder aliphati^^^ 
«a Ai crflofn ,, . , „ ^'euiyiether, Tetrahydrofuran oder 
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Enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I als Ration einen Farbstoff-Rest, so werden 
diese Verbindungen durch Kationenaustausch-Reakrion ernes entsprechenden Borat-Salzes mit einem Farbstoff 
hergestellt Die zum Austausch geeigneten Boratsalze sind z. B. die Lithium-, Magnesium-, Natrium-, Ammoni- 
um- oderTetraalkylammoniuinsalze. in , 

Enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I als Ration emen Ubergangsmetallkomplex, so 
werden diese Verbindungen analog zur im US Patent 4,954,414, Spalte 7, Abschnitt 2 beschriebenen Methode 

^mfHersteilung einiger Triorganylboranen (A) ist z. B. von Wittig et aL in Chem. Ber. 1955, 88, 962 veroffent- 

K °DeT Zugang zu einigen Alkyidihalogenboranen (B) ist z. a von Brown et al in JACS 1977, 99, 7097 und im US 
Patent 3 08338 dargestellt worden. Auch Mikailov et aL in Zh. Obshch. KhinL 1959, 29, 3405, sowie Tuchagues et 
al in Bull Chinx Soc, France, 1967, 11, 4160 beschreiben die Herstellung solcher Verbindungen. Die Alkyldial- 
koxy- und Alkyldiaryioxyborane kdnnen nach verschiedenen publizierten Vorschriften hergestellt werden, z. B. 
Brown et aL Organometallics 1983,2,1316; Brown et aL Organometallics 1992,1 1,3094; Brown et aL J. Org. Chem. 

1980,2,1316. , „ ,„ v- .,- ^ 

Die als Edukte fur die erfindungsgemaBen Verbindungen benotigten Borane konnen beispielsweise entspre- 

chend einer der vorstehend genannten verSff entlichten Methoden erhalten werden. 

ErfindungsgemaB kdnnen die Verbindungen der Formel I als Photomitiatoren fur die Photopolymensation 

von sauren Zusammensetzungen enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung und minde- 

stens eine saure Gruppe, wobei die saure Gruppe auch in der ethylenisch ungesattigten Verbindung enthalten 

seinkann,verwendet werden. . . 

Diese Verwendung kann auch in Kombination mit anderen Photomitiatoren Coimtiatoren und/oder anderen 

Additivenerfolgen. j . . 

Als Zusatze konnen z. B. Coinitiatoren bzw. Elektronenakzeptoren verwendet werden Geeignete Coimtiato- 
ren sind z. B. Benzopteridinedione (beschrieben in JP Hei 02113002), substituierte Benzophenone (z.B Michlert 
Keton, Quantacure ABQ, Quantacure BPQ und Quantacure BTC der Firma International Biosynthetics), Tri- 
chlormethyitriazine (beschrieben in JP Hei 01033548), Metallkomplexe (beschrieben in JP Hei 04261405), Porp- 
hyrine (beschrieben in JP Hei 06 202548 und JP Hei 06195014), Coumarine und Ketocoumarine (beschrieben in 
US 4^50,581 und JP Hei 06175557), p-Aminophenyl-Verbindungen (beschrieben in EP-A 475153), Xanthene 
(beschrieben in JP Hei 06175566) oder Pyrilium-, Thiopyrilium- und Selenopyrilium Farbstoffe (beschrieben in JP 

H Alf Zx^tee^geeignet sind auch leicht reduzierbare Verbindungen. Unter leicht reduzierbarer Verbindung sind 
in diesem Zusammenhang auch Verbindungen wie sie im US Patent 4,950, 581 beschrieben sind zu verstehen, 
beispielsweise auch lodoniumsalze, Sulfoniumsalze, organische Peroxide, Verbindungen mit Kohlenstoff-Halo- 
genid Bindungen (TrichlormethyltriazmeX heterocyclische Schwefelverbindungen und andere Photomitiatoren 
(a-Aminoketone). Andere Additive sind zB Heterocylen wie sie in den Patenten und Patentanmeldungen US 
5 168 032, JP 02244050, JP 02054268, JP 01 01 7048 und DE 3 83 308 beschrieben sind. 

' Weitere Additive sind z. B. aromatische Imine, beschrieben in US 5,079,126 und US 5^00,292 (z. R Iminochi- 
nondiazidei Thiole, beschrieben in US 4,937,159 und Tniole und NJ>J-DiaIkylaniline, beschrieben in US 4,874,685. 
Es kfinnen auch mehrere der aufgef flhrten Elektronenakzeptoren und Additive kombiniert emgesetzt werden. 

Wie schon erwfihnt, ist die Kombination der erfindungsgemaBen Boratverbindungen nut Coinitiatoren, z. B. 
auch soichen, welche als Sensibilisatoren (« Energiefibertrager) wirken, vorteilhaft Dabei sind auch insbeson- 
dere Kombinationen mit raehreren verschiedenen Sensibilisatoren, wie z. B. Mischungen der erfindungsgema- 
Ben Boratverbindungen mit n Onium' , -Salzen und Thioxanthonen oder Coumarinen oder Farbstoffen, sehr effek- 
tiv. Bevorzugte *Onium*-Salze in diesen Mischungen sind Diphenyliodonium-hexafluorophosphat, (p-Octylox- 
yohenyiyphenylModonium-hexafluorophosphat oder entsprechende andere Anionen dieser Verbindungen, wie 
z B die Halogenide; aber auch Sulfoniumsalze, wie z. B. Triaryisulfoniumsalze (Cyracure® UVI 6990, Cyracure® 
UVI-6974 von Union Carbide; Degacure® KI 85 von Degussa oder SP-150 und SP-170 von Asahi Denka). 
Bevorzugt ist beispielsweise eine Mischung der erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit Diphenyliodonium- 
hexafluorophosphat und Isopropylthioxanthon, eine Mischung der erfindungsgemaBen Boratverbindungen nut 
^-Octyloxyphenyl)fehenyl)iodo-niunmexafluorophosphat und Isopropylthioxanthon, sowie eine Mischung der 
erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit 

( « Cyracure® UVI-6974) und Isopropylthioxanthon. _ . 

Besonders vorteilhaft ist es jedoch auch, den oben erwahnten Mischungen noch emen weiteren Photoinitiator 
von a- Aminoketon-TVp zuzusetzen. So sind beispielsweise Mischungen aus den erfindungsgemaBen Boraten mit 
"Onium'-Saizen und Thioxanthonen oder Farbstoffen und a-Aminoketonen sehr effektiv. Ein bevorzugtes 
Beispiel ist die Mischung der erfindungsgemaBen Boratverbindungen mit Diphenyliodonium-hexafiuoro- 
phosphat oder (p-OctyloxyphenylXphenyl)iodonium-hexafluorophosphat, Isopropythioxanthon und (4-Methylt- 
hiobenzoyl)-methyl-l-morpholino-ethan Als Boratverbindung ist in diesen Mischungen Tetramethylammom- 
um-hexyl-tris(m-fluorphenyI)borat besonderes geeignet 
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ErfindungsgemaB ist auch eine Zusammensetzung, cnthaltend zusatzlich zu den Komponenten (aX (b) und (c) 
mindestens einen neutralen, anionischen oder kationischen Farbstoff oder ein Thioxanthon und eine Oniumver- 
bindung. Weiterhin ist Erfindungsgegenstand eine solche Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich einen radika- 
Uschen Photoinitiator, insbesondere eine a-Ammoketonverbindung. 

AuBerdem ist Gegenstand der Erfindung eine Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten 
(a), (b) und (c) mindestens eine Verbindung der Fonnel XI 




worm IU, Rb, Rc und Rd unabhangig voneinander fur Q — Cu-Alkyi, TrimethylsilylraethyL Phenyl, einen anderen 
aromatischen Kohlenwasserstoft, d — Ce-Alkylphenyt Allyl, Phenyl-Ci -Cc-alkyl, C 2 - Cs-AIkenyl, Ct— Ca-Alki- 
nyl» C 3 — CirQycloalkyl oder gesattigte oder ungesattigte heterozyklische Reste steben, wobei die Reste Phenyl, 
anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, Phenyl-Ci— Chalky 1, und gesattigte oder ungesattigte heterozyklische 
Reste unsubstituiert oder mit unsubstituiertem oder rait OR& NR*R 9 oder Halogen substituiertem Q — Q2-AI- 
kyt ORe, RjStO^ R 7 S(0) 2 0, R 8 R 9 NS(0) 2 , N RsR& NR^CO, SiR 10 Ru R12, HR13R1* Halogen oder RisRwPTO)- 
substituiert smd; 

Re und R 7 unsubstituiertes oder mit Halogen substituiertes Ci — C12- Alkyl, unsubstituiertes oder ein- bis funffach 
mit Ci— Ce-Alkyl Q— Q 2 -Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci— Q-alkyt oder unsubstituiertes oder 
ein- bis funffach mit Ci — CV Alkyl, Q — C l2 -AJkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeuten; 
R& R©, Rio, Ru, R12, R13, R14, R15 und Ri 6 unabhangig voneinander Ci— C i2 -Alkyi, C 3 — CirCycioalkyl unsubsti- 
tuiertes oder ein- bis funffach mit Q-Q- Alkyl, Q-Ci 2 -AIkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Q-Ce-al- 
kyl oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Ci-Ce-AIkyi, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder Halogen subsituiertes 
Phenyl bedeuten, oder R* und R$ zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind einen 6-gliedrigen 
aliphatischen Ring bilden, der aufierdem als weiteres Heteroatom Sauerstof f oder Schwefel enthalten kann; 
p fttr eine Zahl von 0 bis 2 steht; 
q 0 oder 1 darstellt; und 

E fur einen Rest steht, welcher positive lonen bilden kann, insbesondere Alkalimetalle, Ammonium oder 
Tetraalkylammonium. 

Die Bedeutungen der Reste Q— C i2 -Alkyl, Trimethylsilylmethyl, Phenyl anderer aromatischen Kohlenwas- 
serstoff, Ci — Q-Alkylphenyi, AHyl Phenyl-Ct-Ce-alkyl, C 2 — QrAlkenyl, C2— Ce-AIkinyl, Cs— Cir-Cycloalkyl 
gesattigter oder ungesattigter heterozykhscher Rest und Rest, welcher positive lonen bilden kann, sowie fur 
Re— Rie sind wie oben fur Fonnel I angegeben. 

AuBerdem erfindungsgemaB ist eine Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein Borat der Formel I und 
mindestens einen Farbstoff, der wahrend oder nach der Bestrahlung seine Farbc verandert oder veriiert, wobei 
dieser Farbstoff auch als Kation Bestandteil der Verbindung der Forme! I sein kann. Beispiele fur solche 
Farbstoff e sind Cyanin- und Pyrilliumfarbstoffe. 

Die ungesattigten Verbindungen, die als Komponente (a) in Frage kommen, kdnnen eine oder mehrere 
olefuiische Doppelbindungen enthalten. Sie kdnnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligo- 
mer) sein, Beispiele fttr Monomere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkylacrylate oder 
-methacrylate, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, ButyK 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, 
Methyl- oder Ethylmethacrylat Interessant sind auch Siliconacrylate. Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acryla- 
mid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acryl-amide, Vinyiester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylviny- 
lether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neopentylgly- 
kol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4 f -Bis(2-acryloyk)xyethoxy)-diphenylpropan f Trime- 
thylolpropan-triacryiat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacryiat, Drvinylbenzol, Divinylsuccinat, 
Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyI)isocyanurat 

Beispiele fur hdhermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, 
acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether. Weitere 
Beispiele far ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Poiyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure 
und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. 
Daneben kdnnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-tenninierte Oligomere mit Poly- 
ester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinyiether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Insbesondere Kom- 
binationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO90/01512 beschrie- 
ben sindL sind gut geeignet Aber auch Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monome- 
ren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z. B. Ester von ethyienisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxi- 
den, und Polymere mit ethyienisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesat- 
tigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien- 
Copotymere, Polyisopren und Iso-pren-CopoIymere, Polymere und Coplymere mit (Meth)Acrylgruppen in 
Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsau- 
re, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryt- und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders afiphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet Beispiele fur 
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aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-DihydroxydiphenyI, 2£-Di(4-hydroxyphenyI)-propan, sowie Novola- 
ke und Resole* Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis dcr genannten Polyole, besonders der 
aromatischen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere and Copolymers die Hydroxylgruppen in 
der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z. B. Polyvinylalkohol und Copofymere davon oder 
Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolyraere davon, als Polyole geeignet Weitere geeignete Polyole 5 
sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cycloafiphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen, 
wie EthylenglykoJ, 1,2- oder 13-Propandiol, 1,2-, 13- oder 1,4-Butandiol Pentandiol, HexandiolOctaiidiol, Do- 
decandiol, Diethyienglykol, TriethylenglykoL Polyethylengiykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 
1500, 13-Cyclopentandiol, 1,2-, 13- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris- io 
(P-hydroxyemyI)ainin, Trimethylolethan, Trimetbylolpropan, Penteeiythrit, Dipentaerythrit und Sorbit 

Die Polyole kdnnen teilweise oder vollstandig mh einer oder verscfaiedenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z. B. verethert oder mit anderen 
Carbonsauren verestert sein kdnnen. 

Beispiele fttr Ester sind: 15 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimemylolpropantrimemacrylat, Trimethylolethantri- 
methacrylat, Tetramethylengrykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraetoyienglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat, Penteerytlirittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaeiythritdiacryiat, Dipentae- 
rythrhtriacrylat, Dipentoerythrittetraacryiat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaeiythrithexaacrylat, Tripen- 
taerytmitoctaacrylat, PentaerythritcUmethacrylat, Pentaerymrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacryiat, 20 
Dipentaeiythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaeiythrittri- 
sitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 13-Butandioldia- 
crylat, 13-ButancKoldimethacryIat, 1,4-Butandloldiitaconat, Sorbiuriacrylat, Sorbiftetraacrylat, Pentaerythrit- 
mcdifizieit-triacrylat, Sorbittetraroethacryiat, Sorbitpentaacrylat; Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und 
-methacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1 ,4-Cyclohexandiacryiat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyet- 25 
hylenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1 500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaOphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Amino- 
gruppen geeignet Beispiele fur solche Polyamine sind Ethyiendiamin, 1,2- oder 13-Propylendiamin, 1,2-, 13- 
oder 1,4-Butylendiamin, l^-Pentylendiamin, 1,6-Hexyiendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diaraino- 30 
cyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-P-aniinoethyiether, Diethylentriamin, 
Triewyientetramin, Di(p-aminoethoxy)- oder Dt$-aimnopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusitziichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide 
rait AniinoendgruppeiL Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: Memylen-bis-aciylanud, 1,6-Hexamethy- 
len-bis-acrylamid, Diethylentrianiin-tris-methacTylanud, Bis(methacrylanudopropoxy)-ethan f B-Methacryiami- 35 
doethylmethacrylat, bpp-Hydroxyemoxy)emyl]-aco1ainid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z. B. von Maleinsaure und Diolen oder Diaminen 
ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie kdnnen zusammen mh 
ethylenisch ungesattigten Comonomerea z. B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide kdnnen 
sich auch yon Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 40 
langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind z. B. 
define wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)- Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchlorid Polymere mit 
(Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt Es kann sich z. B. um Umsetzungsprodukte 45 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylal- 
kohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acryisaure verestert sind, oder um Homo- und 
Copolymere von (Meth)- Acrylaten, die mit HydroxyalkyI(meth)acrylaten verestert sind 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kdnnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet 50 

Als Komponente (b) kommen Verbindungen in Frage, die eine Saure sind oder eine saure Gruppe tragen oder 
als Ligand oder Gegenion gebunden sind und in der Formulierung spezifische, fur die Endeigenschaften wichtige 
Funktionen Obernehmen. 

Es sind dies alle organischen und anorganischen Bronsted-Sauren wie z. B. Kohlensaure, Schwefelsaure, 
Sulfonsaure phosphorige Saure, PhosphorsSure, Poly- und Metaphosphorsaure, salpetrige Saure und Salpeter- 55 
saure, Essigsaure, Oxaisaure, Aminosauren usw, sowie Derivate dieser Sauren, die noch sauren Charakter haben. 
Bei den Verbindungen mit sauren Gruppen handelt es sich um organische oder anorganische Molekule, an 
welche Derivate der oben genannten Brdnsted-Sauren gebunden sind 

Dabei kann es sich um Monomere handeln, wie z. B. Acrylsaure und Methacryisaure, Maleinsaure, Fumarsau- 
re; Phthalsaure sowie deren Anhydride, aber auch ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Olsaure. 60 
Weiterhin sind Oligomere und Polymere mit sauren Gruppen gemeint, die sowohl ungesattigt als auch gesattigt 
sein kdnnen und entweder an der Polymerisationsreaktion teilnehmen oder als filmbildende Bindemittel einge- 
setzt werden. Die Poly- und Oligomere kdnnen dabei einfach substituiert sein, was oft durch Termination mit 
einem saurehaltigen Abbruchreagenz erreicht wird aber auch mehrf ach substituiert sein, was durch Copolyme- 
risation von sauremodifizierten Monomeren mit unmodihzierten Monomeren erreicht wird Einen weitere 65 
Mdglichkeit zur Einftthrung von Sauregruppen in ein Oligo- oder Polymer stellt die polymeranaloge Umsetzung 
mit saurefunktionalisierten Reagenzien dar. Bei den sauremodifizierten Oligo- und Polymeren handelt es sich 
insbesondere um carbonsaure- und suifonsauremodifizierte Polyester, Polyacrylate, Polyamide, Polyurethane, 
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Polyole, Polyether, Polyepoxide, Alkydharze, Polybutadiene, Polyisoprene, Potystyrole, Polyimide, Cellulose, 
Celluloseester, chloriertc Polyoiefine, Polyvinylbutyral, Polyallyiether, Polyvinytether, Polycarbonate, Polyacryl- 
nitnt Polyisocyanate, Melaminharze sowic die Copolymeren aus den Monomerbausteinen der aufgefuhrten 
Polymeren. 

Weitere Verbindungen mit Sauregruppen, welche als Komponente (b) in Frage kommen, sind Farbstoffe wie 
z. B. Methylrot Hydrochloric!, Ethylorange, Methylorange, Addyellow, Rosolic Acid, Phenol Rot, Fluorescein, 
Rose Bengal, Thymolphthalein Monophosphorsaure, Auramine O, Cresyi Violet Rhodamine B, Brilliant GrQn 
oder Variamine Blau. Die Komponente (b) kann ebenfalls aus Pigmented FQUstoffen oder anderen anorgani- 
schen Hilfsmitteln (wie zlB. Filtrierhilfsroitteln, Entschaumern, Mattierungsmitteln, Netzmitteln, Mitteln zur 
Erhdhung der Krat2festigkeit oder Verbesserung der Reibungseigenschaften, Antiabsetzmitteln, Emulgatoren, 
Fimgiziden und Bioziden) mit sauren Gruppen bestehen. Beispiele fur Pigmente mit sauren Gruppen sind 
sulforuerte und phosphatierte Phtahlocyanine, Diketopyrrolopyrrole wie z. B. Irgazin DPP Rot BL, Indanthrone 
wie z. B. Irgazin Blau A3RN und Chinakridone wie z. B. Chinquasia Rot Y859. Zu den FttOstoffen und Hilfsmit- 
teln gehdren zum Beispiel saure Kieselgele, BaS04, CaS04, Bleicherden (z. B. Prolh, Tonsil Optimum^ Kiesel- 
gur, Kieselsaure, Kaoline, Siliciumdioxii Bentonhe, Aluminiumtriphosphat eta Auch Korrosionsschutzmittel 
welche saure Gruppen enthalten; kommen als Komponente (b) in Frage. Als Beispiele waren Phosphate und 
Sulfate zu nennen. Es werden auch organische Korrosionsschutzmittel eingesetzt, die auf Carbons&uren basie- 
ren wie zum Beispiel Irgacor 252. Weiterhin sind unter der Komponente (b) Substanzen zu verstehen, die die 
nuS 50 ^ 611 E| £ enschaften der Formufierung verandem, dazu zahlen unter anderem Verdickungsmhtel und 
FheBhilfsmitteL Meist werden saure organische Polymere eingesetzt wie sie oben bereits beschrieben wurden, 
wobei jedoch nun auch verzweigte und vemetzte Polymere als Verdicker eingesetzt werden. Kugelfdrmige 
Polymensate wie Z.B. Microgele kommen dagegen als FlieBverbesserer in die Formulierung. Desgleichen 
werden modifizierte Fullstoffe oder Pigmente zu diesem Zweck eingesetzt und als Bespiele sind Aerosile und 
Kieselsauren zu nennen. 

Den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders 
zweckmafiig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen urn flussige oder viskose Substan- 
zen handelt Die Menge des Bindemitteis kann z. a 5-95, vorzugsweise 10-90 und besonders 40-90 Gew.-% 
betragen, bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wahl des Bindemitteis erfoigt je nach dem Anwendungsge- 
biet und hierf Or geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in waBrigen und organischen Ldsungsmittelsy- 
stemen, Adhaston auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit 

AS^ eignCte Bindemittel sind *• B- Polymere mit einem Molekuiargewicht von etwa 5000-2000000, bevorzugt 
10000— 1000000. Beispiele sind: Homo- und Copolyraere Acrylate und Methacrylate, z.B. Copolymere aus 
Methylmethaciylat/Ethylacrylat/Methacrylsa Poly-{methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkylester); 
Cefluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, MethylceUulose, EthylceUuIose; Polyvinyl- 
butyral Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrah- 
ydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyoiefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus Vi- 
nylchlond/Vinylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit AcrylnitriL Methyimethacrjrtat und Vmylace- 
tat Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipa- 
mid^ Polyester wie Poly(ethylenglykolterephtalat) und Poly(hexaroethylenglykoIsuccinat). 

Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden 
Komponenten verwendet werden. Diese konnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen in 
organischen Ldsemitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacctobutyrat Diese kdnnen aber auch 
chemisch bzw. thermisch hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die 
Mnverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische 
Nachbehandlung vernetzt werden. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin der Coinhiator (d) ein Farbstoff oder ein UV-Absorber ist 

Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen mit Cyanin-, Merocyanin-, Anthrachinon-, Azo-, Diazo-, 
Acridin-, Coumarin-, Phenazin-, Phenoxazhv, Phenothiazin-, Rhodamin-, Xanthon-, Triphenylmethan-, oder 
Xanthenderivat als Farbstoff. 

Insbesondere bevorzugt sind Cyanme der Formel IV, worm n - 1—4, Y - CiCHsU oder S und R « 
Ci-Cio-AIkyltsL 

Insbesondere bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin der Farbstoff Cresyi Violet, Patent Blau, Brilliant 
Blau, Safranin O, Fluorescein, Rhodamin B, Pyronin G4, Azure A, Lissamin Green, Ethylorange oder Methylen 
Blau ist. 

Bevorzugt sind auch Zusammensetzungen, worin der UV-Absorber ein Thioxanthonderivat, ein Coumarin, 
Benzophenon, ein Benzophenonderivat oder ein Hexaarylbisimidazolderivat ist 

Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen aufler dem Photoinitiator (c) verschiedene Additive enthalten. 
Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen, wie z. B. 
Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, P-Naphthol oder sterisch gehinderte Phenoie wie z. B. 
2,6-Di(tert-butyl)-p-kresoL Zur Erhdhung der DunkeUagerstabilitat kdnnen z. B. Kupferverbindungen, wie Kup- 
fernaphthenat, -stearat oder -octat, Phosphorverbindungen, wie z. B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, 
Triethylphosphit, Triphenyiphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, wie z. B. Te- 
tramethylammoniumchlorid oder Trimethyibenzylamnioniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie z.B. 
N-Diethyl-hydroxylamin verwendet werden. Zwecks AusschluO des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisa- 
tion kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder Ldslichkeit im Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht 
bilden, die den Zutritt von Luft verhindert Ebenso kann eine sauerstoffundurchlassige Schicht aufgetragen 
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hZSZtSi " c * tschut ? n,itt 1 e ' komen to «■*»**■ Menge UV-Absorber, wie z. B. solche vora Hydroxyphenyl- 
%ZV% h "^Whenyl-benzophenonjOxalsaureaniid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, iug^a^r. 

Beispiele ffir solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind 

l^ < Z'^ y ^' Pben ^^u tdaZ ^ % f a 2 < y -"3« i ««y-5'-niethylpheiiyl)-benz 0 lri a 2ol, 2-(3'JS'-D)r 

'H^f5 M ^. b ^ henyI) - benzotriazot 2^3'^Di-tert-butyM'-hyto^ 
f^U^'-tert-Butyl^hydr^ 

droxyphenylj-be^tnazol, a^'-Hydroxy^-octoxyphenyO-benzotriazol, 2^jy.jS^5tSSS£. 

V 1 T° ^ ^2^^oxycarbonyletiiyl)phenyl).5-chlor-benzotriazol, 2-{3'-tert-ButyI» 
fr^ 0 ^^"^^ 6 ^ 5 - 0 " 0 ^^^ Z^tert-Butyl^-hVdr^ 

zol 2-{3 -tert-Butf-5'{2-(2^^^^ 2-T3'-Dodec^- 
2'-hydroxy-5'-methyIpheny^benzotriazol, und 2-<3Mert-Bulyl-2'nydVoxy^^ 
Wphenyl-benzom^^^ 

rol^yl-pheSL I^-^^-OOOCCH**-- mit R - 3'-ten-ButyI-4'-hydroxy-5'.2H-beiizotria- 

4 Acrylate wie z. B. o-Cyan-p^-diphenylacrykinre-ethylester bzw. -isooctylester, o-Carbomethoxv-amt- , 
sanremethylester a-C^o^-methyl-p-methoxy-ziintsairemethylester iS^SK 
P-n?ethoxy.zin,^ Carbometnoxy- 

L„ -T^ ^nderte Anme, we Z.B. Bis^e/i-tetramethyl-piperidy^sebacat, BM2AW-tetramethvi- 
piperrfyO-su^B^ 

tramethyl^-hydroxyp.pendin und Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N ,N'-Bis$A6 6-T>trame- 
£ ^-t,^ dy ^ h ^*^ endia,nin ^tertOctyIan U no-2*^or.IA5- S -ta^ TO^IJ^t 
^ y ^i P ^^ It ^ 0 ^ Cetat ' T "«^K2 A 6^tetramethyl.4^ 
i^^^^*^^ e ^^ pipeiazin<>n ^ ^BeKovl-^e-ten^etiiy^^ 
^Iben^O-malonat, 3*^tyl.77A9-te^^ * 

^l^f ^-^W^^methyl^pipendyl^hexamethylendiainin und 4-MorphoIino-2,6-dichlor- 
• ^ a ^tionsprodukt aus 2.Chlor-4,6-dK4-n-butvlan^^^ 
dyO-W-tnazm und I U-Bis^anmopropyhmfaoHthan, KondensationsprodulM im aSZ5S3- « 

ftE£SlK!3E^ ^ Uflis<3-aininopropySote»W 

8-AwtyM-d^e^-7,7^ ^DodecyM^^eiran^ 

6. Oxalsaiiredia^ w jl a 4.4'-Di-octyIoxy-oxanilid, 2^-Diethoxy-oxaiuTid, ^D^ctytoxrsStert- 
butyl-oxana.4 M'-D^dod^loxy-S^'di-tert-butyl-oxanaH 2-EtfaoxyVethyloxtrcffid. N^-B^MmeS- so 

OxanHMe£ Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten 

7. 2^2-Hydroxyphenyllhl^-^aMe, wie z. B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4^>cQrloxyphenyl>-13 I 5-triazin, 2-T2-Hv- 
^Irt?^ 6 "^-" 5 ^^^^ 0 ^ 1 ^^". 2«2.4.^ydro^aOTylTO ss 

n^&i^ 2-{2-Hydro^^ode^xyphe- 

8. Phosphite und Phosphonite, wie z. B. Triphenyiphosphit, Diphenylalkyiphosphite, PhenyldialfcylphosDhhe. 

Tns-(2,4 di-tert-bu^phenyO-phosphtt; Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis^2'4^i-tert-butylphe- 
nylJ-pentaerj^tAphosphit, B«-(2.6-d ^^-tert-butyl^-me%lph e nyl)-pentaery^tdi P hosphit Bis kodeS- 65 

J^^ ph rt" pe ^!^ , * pht>sph,t ' Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrate^2,4^Wburyl P S- 
nyiH^-biphenylen-diphosphonit. C-Wtyloxy-^AIO-tetra^^ 
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pho^horin.6^ Bis-<2.4-di-tert- 
butyl-6-metfaylp^ 

Beschleimigung der Photopolymerisation kdnnen Amine zugesetzt werden, wie z,B. Triethanolamin, 
N-Methyl-diethanolamin, p-Dimemyiaininobenzoesaure-emyiester oder Michlers Keton. Die Wirkung der Ami- 
ne kann verstarict werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als 
SauerstoMnger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N^N-diallgrianiline, wie sie in der EP- 
A-339 841 beschneben sind. Weitere BescWeiiniger, Coinitiatoren und Autoxidizer sind Thiole, Hiioether, Disul- 
fide oder Phosphine, wie in der EP-A-438 123 undGB 2 180 358 beschriebea 

Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von weiteren Photosensibilisato- 
ren geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitem. Dies sind insbesondere 
aromatische Carbonylverbindungen wie z. R Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acykumarin- 
denvate sowie 3-(Aroylmethylen)thiazolme, aber auch Eosin-, Rhodanm- und Erythrosin-Farbstoffe. 

UnterstOtzt werden kann der Hartungsvorgang insbesondere von (z. B. mit Tltandioxid) pigmentierten Zu- 
sammensetzimgen, auch durch Zugabe einer unter thennischen BedingungenradikalbHdenden Komponente wie 
z. a einer Azoverbindung wie etwa 2^-Azobis(4-memoxy-2 ( 4-dimemylvaleromtrilX eines TriazeniDiazosul- 

r ffiss asss^ etwa Hydroperoxid ^ pen>xycarbonat - * b - 

FarS^ - ° PtiSChe AufheUer ' Pigmente, 

Zur Hartung dicker iind pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro-GIaskugeln oder 
pulvensierter Glasf asern, wie z, B. im US-A-5013768 beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mindestens eine in 
Wasser geloste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbmdung' 

Solche strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen sind in vieien Variationen im Handel erfaaltlich. 
Man versteht darunter erne Dispersion aus Wasser und mindestens einem darindispergierten Prepolymeren. Die 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z. R bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60c£w.-<fc. Das 
sttaMungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengeimsch ist beispielsweise in Konzentrationen von 95 bis 
2a insbesondere 70 bis 40Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fur Wasser und 
Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungs- 
zweck in unterschiedlichen Mengen hinzuu 

Bei den sfraMungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch geldsten filmbildenden Prepolymeren handelt 
es sich urn for waflnge Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale initiierbare mono- oder 
polyf unktionelle ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 bis 1,0 Mol pro 
100 g Prepolymer an polymensierbaren Doppelbmdungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht von z.R 
mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen iedoch auch 
Prepolymere nut hoheren Molekulargewichten in Frage. Es werden beispielsweise polymerisierbare C-C-Dop- 
pelbindungen enthaltende Polyester mit einer SSurezahl von hdchstens 10, polymerisierbare C-C-Doppelbin- 
dungen enthaltende Polyether, hydroxylgruppenhaltige Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Ep- 
oxidgruppen pro Molekul enthaltenden Polyepoxid mit mindestens einer a£-emyienisch ungesattigten Carbon- 
saure, Polyureman(meth-)acrylate sowie o^-ethylenisch ungesattigte Acrylreste enthaltende Acrylcopolymere 
verwendet, wie sie m der EP- A- 12339 beschrieben sind. Gemische dieser Prepolymeren kdnnen ebenfalls 
verwendet werden. In Frage kommen auflerdera die in der EP-A-33896 beschriebenen polymensierbaren 
Prepolymere, bei denen es sich urn TTrioetheraddukte von polymensierbaren Prepolymeren mit einem mittleren 
Molekulargewicht von mindestens 600, einem Carboxylgruppengehalt von 0,2 bis 15% und einem Gehalt von 
0,01 bis OB Mol polymensierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepolymer handelt Andere geeignete 
wa f Dispersionen auf Basis von speziellen (Mem-)Acrylsaurealkylester-Polymerisaten sind in der EP- 
A-41 125 beschneben, geeignete in Wasser dispergierbare, strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacryla- 
tensindderDE-A-29 36 039zuentnehmen. 

Ms weitere Zusatze kdnnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfemit- 
tel, Emulgatoren, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, FQllstof fe, z. B. Talkum, Gips, Kiesel- 
saure, Ruul, Run, Zinkoxid, Eisenoxkie, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Glehmittel, Netzmhtel, Verdik- 
kungpmitteL Mattierangsmittel Entschaumer und andere in der Lacktechnologie ubliche Hilfsstoffe enthalten. 
Als Dispergierhilfsmittei kommen wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Gmp- 
pen, wie z. B. Polyvinylalkohole, PolyvinylpyrroUdon oder Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren kdnnen 
nicht-ionische, gegebenenf alls auch ionische Emulgatoren verwendet werden. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinhiator (c) zweckmaBig in einer Men- 
ge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemaBen 
Photomitiatoren der Formel I zu verwenden. SelbstverstandUch kdnnen auch Gemische mit bekannten Photoini- 
tiatoren verwendet werden, z. B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise a-H- 
ydroxycycloalkylphenylketonen, Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen, 4-Aroyl- 
U-Dioxolanen, Benzoinalkyiethera und Benzilketalen, MonoacylphosphinoxideiL Bisacylphosphinoxiden oder 
Titanocenea 

Beispiele fur besonderes geeignete zusatzliche Photoinitiatoren sind: 1 -{4-Dodecyfbenzoyl)- 1 -hydroxy- 1 -me- 
thyl-ethan, 1 -(4- Isopropylbenzoyl)-1 -hydroxy- 1-methyl-ethan.l -benzoyl-1 -hydroxy- 1 -methyl-ethan, l-[4(2-Hy- 
o^xyethoxy).benzoyl>l-hydroxy-l-methyl-ethan, K4(AcryIoyloxyemoxy)benzoyO-l-hydroxy-l-memyl-etha^ 
Dipnenylketon, Phenyl- 1-hydroxycyclohexylketon, (4-Moipholmobenzoyl)-l-benzyl-l-dimemylaniino-propan l 
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Ub 60 bis Spalte 18, Zeile 44 ^^S^S^ll^^ Spalte 14, 

2,4-Bis(trichloroinethyI)-6-('l-styrol- P hen y l>.s-trS * smd T^ogeninethyltnazine, wie z. B. 

^^E^Sri^^X^^S^ir Hybrids werden zusatzUch zu 

Benzoylperoxid (andere geeignete 5323525 taSSl t« R 7 P ^^ Ve ^ in K d,,, ? < ? , ' * R 

aromatische Sulfonium- oder Iodonium-Sake, wie™BdemUSl4ten«4«^«f« .*^f JV 25 

Zeile 10zuentneImien,oder<^ P entadieS 18. Zeile 60 bis Spalte 19, 

pentadien-yOWl^ 

-fSSSiS^^ - H-oinitiator (c) nocb 

ein Dklkoxyacetophenon, ein 5?L!SS5!? ' . Bera " c ? a, • ^ ^ArojI-U-dioxolan, 

t^ein^anVe^ 

JSSSS^^ verwendet werde„ bei- 2 

Holz,Metalloder^tstoff,alsSeS 
phische Reprodulrtionsverf^^ 

sind. zur HersteDung von Mask^fOrden ^e^T^?^~? mtte,n ^f r w ^«-^*ch entwickelbar 
Klebstoffe, als Umi^erharzelh AtToder P^^l ■ f^^assen. als Klebstoffe, als drucksensitive a 
^z«rHemd.„nT£n^^ 

renten Formen) oder nach den, Stereofitho^h^-VerfaSa ^ <W-Hartun g in transpa- 

ben ist, zur Herstellung von Verbundwertooffen <V R » , R us -P at ent 4,575^30 beschrie- 

und andere Hilfsstoffe.LludtenJSSSS 

lung von elektronischen Teilen oder ab (^er^Cge ^ opS e ^ Beschichtung oder Versiege- 35 

"SlUSfSKS^ * Emubion^iytnerisationen. als 

Olp.neren.aIs InitiatorenfOrdie Fmerm^v^bltoffeSS,^™ ui "?■?■**«■■■» Mono- und 

In Lacken verwendet man baufig Gem^he eineYpr^fc^^^*S M ? ten ^ ra ein Besetzt werden. 
auBerdem noch ein einfach «mgestta*«M^^^ Monomers die <o 

Eigenschaften des Lackfilmes maBgfben^^^^ 

geharteten Rimes beeinflussen. Dsui ; mehrfach ZSS Bte M^Z,^ - C ?T in die E 8e«cliaften des 
unlSsIich macht Das einfach ungesaTti^ Monomerf f^n^ °^ ^giert ah Vemetzer, das den Lackfita 
Viskositat herabgesetzt wind, 6lJ&Xl!SS^S^t ^"Jl^"' ^ * 

bSS^ 

•oSSfftH^^ so 

kdnnen auf festen Harzen und Monomeren aSfartnTEh^ rt *fe V J erwend f t ""«*■. Die Pulverlacke 
Vinylethern. Acrylaten, AcJaffieTu^M^^ wiez.B. Maleaten, 

^Mischenvon^mgesarigtenP^ Pulverlack kann 

thyiester) und einem erfmdunSemS SS£ SSnVJES?"^!' * Me *y"^T^idogIycoIatn,e- 

UV-hartbaren Pulveriacke \Snnen auch wette ^odS hS£ « " nd . dCr ^l*" 636669 be *hrieben sind. Die 
Rutil-r«aniumdioxid bis zu *2. vora *™*« 

lack nut gutem Abdeckungsverm5gen zu erhalteiLDM VerfohS! k ^l^ 6 "* um , emen g ehart eten Pulver- 
oder tribostatisches Aufcprtnendls Pufcen 1 ?d < da! a ubSSS? be, 2 h £ tet n°™alerweise elektrostatisches 
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thermisch hartbaren Iiegt darin, daB die Fliefizeit nach dem Aufschmelzen der Pulverpartikel wahlweise hinaus- 
gezdgert werden kann, urn die Bttdung eines glatten hochglanzenden Oberzugs zu gewahrleisten. Im Gegensatz 
zu thermisch hartbaren Systemen kdnnen strahlenhartbare Pulverlacke ohne den unerwQnschten Effekt der 
LebensdauerverkQrzimg so fonnuliert werden. dafi sie bei niedrigeren Temperaturen schmelzen. Aus diesera 
Grund sind sie auch geeignet als ObereQge fur wanneempfmdliche Substrate, wie z. B. Holz oder Kunststoffe. 

Die Pulverlackformulierungen kdnnen neben den erfindungsgemaBen Photoinitiatoren auch UV-Absorber 
enthalten. Entsprechende Beispieie sind vorstehend unter den Punkten 1.— 8. aufgef uhrt 

Die erfindungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z. B. als Beschichtungsstoffe fur 
Substrate alter Art, z. B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylenterephtha- 
lat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe Zn, Mg 
Oder Co und GaAs, Si oder SiO* auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmaSiges Belichten eine Abbildune 
auf gebracht werden solL 6 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flussige Zusammensetzung, eine Ldsung oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt Die Wahl des Losungsmittels und die Konzentration richten sich haupt- 
sacnlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahrea Das LSsungsmittel soil 
inert sein, dh.es soil mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soil bei der Trocknung 
nach dem Beschichten wieder entferat werden konnen. Geeignete Ldsungsmhtel sind z. B. Ketone, Ether und 
Ester, wie Methylethylketon, Isobutyhnethylketon, Qydopentanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, 
letrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, l-Methoxy-2-propanol, U-Dimethoxyethan, Essigsaure- 
ethyiester, Essigsaure-n-butylester und 3-Ewoxy-propionsaureethylester. 

Die Ldsung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht, z. B 
durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Sprflhen, speziell durch 
elektrostafasches SprGhen und Reverse-Rofl-Beschichtung, sowie durch elektrophoretische Abscheidung. Es ist 
auch moguch, die uchtempnndliche Schicht auf einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und dann durch 
s^cht?ir nragUng Laminati<>n das «te«Mge Substrat, z.B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu be- 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewunschten 
Apphkationsgebiet Der Schichtdickenbereich umfafit im allgemeinen Werte von ca. 0,1 um bis mehr als 100 urn. 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen finden Anwendung als Negativresists, 
die eine senr hohe Lichtempfindlichkeit aufweisen und in waBrig-alkalischem Medium entwickelt werden 
konnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist, Atzresist, Ldtstopresistl die Herstel- 
lung von Druckptatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckformen, den Einsatz beim FormteUatzen oder den 
Emsatz als Mikroresist bei der HersteUung integrierter Schaltkreise. Dementsprechend unterscbiedlich sind die 
moguchen Schichttrager und die Verarbeitungsbedingungen der beschichteten Substrate. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen finden auch Anwendung zur HersteUung ein- oder mehrschichtiger 
Materialmen zur BUdaufzeichnung oder Bildvervielfachung(Kopien, Reprographic), die ein- oder mehrfarbig sein 
konnen. Weiterhin sind diese Materialien auch in Farbpruf systemen einsetzbar. Bei dieser Technologie kdnnen 
auch Formuherungen angewendet werden, die Mikrokapseln enthalten und zur Bilderzeugung kann dem Belich- 
ttmgsschntt ein thenmscher Schritt nachgeschaltet sein. Derartige Systeme und Technologien und ihre Anwen- 
dung sind z. B. in US 5376,459 beschrieben. 

Fur photographische Informationsaufzeichnungen dienen z. B. Folien aus Polyester, Celluloseacetat oder mit 
Kunststoff beschichtete Papiere; fur Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluimmum, fttr die HersteUung 
gedruckter ^Schaltungen kupferkaschierte Laminate und fur die HersteUung von integrierten Schaltkreisen 
Smziumwaf er. Die Schichtdicken fur photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der Regel 
ca. 0,5 \un bis 10 um, fur gedruckte Schaltungen 1 urn bis ca. 100 um 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das Ldsungsmittel in der Regel durch Trocknen entfernt. und es 
resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. 

Der Begriff "bildmaBige" Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomaske, die ein vorbe- 
stunmtes Muster enthait, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch einen Laserstrahl, der beispielswei- 
se computergesteuert Ober die Oberflache des beschichteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise ein 
Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlea 

Nach der bildmSBigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, fur kQrzere 
Zeit ein thermische Behandlung durchzuftihren. Dabei werden nur die belichteten Teile thermisch gehartet Die 
angewandten Temperaturen liegen im allgemeinen bei 50-15O°Q bevorzugt bei 80— 130°C; die Zeit fflr die 
thermische Behandlung iiegt in der Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten. 

Die photohartbare Zusammensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur HersteUung von Druckformen 
oder Photoresists wie es z. B. in der DE-A-40 13 358 beschrieben wird verwendet werdea Darin wird die 
Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bildmaBigen Bestrahlung kurzzeitig mh sichtbarem LJcht 
einer Wellenlange von mindestens 400 nm ohne Maske beiichtet 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des 
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind — wie schon erwahnt — auch waBrig-alkalisch entwickel- 
bar. Geeignete waBrig-alkalische Entwicklerldsungen sind insbesondere waBrige Losungen von Tetraalkylam- 
moniumhydroxiden oder von AlkalimetaUsilikaten, -phosphaten, -hydroxiden und -carbonaten. Diesen Losungen 
konnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Losungsmitteln zugesetzt 
sein. Typische organische Ldsungsmittel, die den Entwicklerflfissigkeiten in kleinen Mengen zugesetzt werden 
kdnnen, sind beispielsweise Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton sowie Mischungen solcher Losungs- 
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Grofle Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein mafigeb- 
licher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der GrdBenordnung von 
Bruchteilen von Sekunden liegen solL Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare Farben von Bedentung. 

Gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Gemische — wie oben bereits erwahnt — auch zur Herstellung von 
Druckplatten, Hierbei werden z. B. Gemische von ldslichen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien bzw. 5 
Styrol/Isopren Kautschuk, Polyacryiaten oder Polymethyhnethacryiaten mit Carboxyl-Gruppen, Polyvmyialko- 
holen oder Urethanacrylaten mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Acryl- bzw. Methacryla- 
miden oder Acryl- bzw. Methacryiestern, und einem Photoinitiator verwendet Filme und Flatten aus diesen 
Systemen (naB oder trocken) werden Qber das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage belichtet und die 
ungeharteten Teile anschlieBend mit einem geeigneten Losemittel eluiert , 0 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung auf Kunststoffbeschichtun- 
gen, beispielsweise von FuBboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis. 

Beispiele fQr die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, Schail- 
plattenhflilen oder Buduimschlagea. 15 

Ebenfalls interessant ist die Verwendung der erfrndungsgemaBen Verbindungen zur Hartung von Formteilen 
aus Verbundmassea Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z. B. einem Glasfa- 
sergewebe, oder auch beispielsweise Pflanzenfasem [vgL K.-P. Mieck, T. Reussmann in Kunststoffe 85 (1995), 
366—3701 d* s roit der tichthartenden Formulierung durchtrankt wird Mit den erfindungsgemSBen Verbindun- 
gen hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mechanische Stabilitat und Widerstandsfa- 20 
higkeit Die erfindungsgemafien Verbindungen sind auch als Photoharter in Form-, Trank- und Oberzugsmassen, 
wie sie beispielsweise in der EP-A-7086 beschrieben sind, einsetzbar. Solche Massen sind beispielsweise Fein- 
schichtharze, an die hohe Anforderungen beztiglich der Hartungsaktivitat und Vergilbungsresistenz gestellt 
werden, faserverstarkte Formstoffe, wie z. B. plane, Iangs- oder quergewellte Lichtplatten. Verfahren zur Her- 
stellung von solchen Formstoffen, wie z. R Handauflegeverfahren, Faserspritz-, Schleuder- oder Wickelverfah- 25 
ren, sind z. B. von P.H. Selden in "Glasfaserverstarkte Kunststoffe*, Seite 610, Springer Verlag Berlin — Heidel- 
berg — New York 1967, beschrieben. Gebrauchsgegenstande, die beispielsweise nach diesen Verfahren herge- 
stellt werden kdnnen sind Boote, beidseitig mit glasfaserverstarktem KunststofF beschichtete Span- oder Tisch- 
lerplatten, Rohre, Behalter usw. Weitere Beispiele fQr Form-, Trank- und Oberzugsmassen sind UP-Harz-Fein- 
scinchten fur glasfaserhaitige Formstoffe (GFK), 2- B. Wellplatten und Papierlaminate, Papierlaminate kdnnen 30 
auf Harnstoff- oder Melaminharzen basieren. Die Feinschicht wird vor der Laminatherstellung auf einem Trager 
(z. B. einer Folie) erzeugt Die erfrndungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen kdnnen auch fur GieB- 
harze oder zur Einbettung von Gegenstanden, z. B. von Elektronikteilen usw, verwendet werden. Zur Hartung 
werden Quecksilbennitteldnicklampen verwendet, wie sie in der UV-Hartung tiblich sind Von besonderem 
Interesse sind aber auch weniger intensive Lampen, z. B. vom Typ TL 40W/03 oder TL 40W/05. Die Intensitat 35 
dieser Lampen entspricht etwa dem Sonneniicht Es kann auch direktes Sonnenlicht zur Hartung eingesetzt 
werden. Ein weiterer Vorteil ist; daB die Verbundmasse in einem angeharteten, plastischen Zustand von der 
Lichtquelle entfernt und verformt werden kann. Danach erfolgt die vollstandige Aushartung. 

Die erfrndungsgemaBen Zusammensetzungen und Verbindungen kdnnen auch zur Herstellung von Lichtwel- 
lenleitern und optischen Schaltern eingesetzt werden, wobei die Erzeugung eines Unterschiedes im Brechungs- 40 
index zwischen belichteten und unbelichteten Bereichen ausgenutzt wird. 

Wichtig ist auch die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fur AbbOdungsverfahren und zur 
optischen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird -wie oben bereits beschrieben- die auf dem Trager 
aufgebrachte Schicht (naB oder trocken) durch eme Photomaske mit UV oder sichtbarem Licht bestrahlt und die 
unbelichteten Stellen der Schicht durch Behandlung mit einem Losemittel ( = Entwickler) entfernt Das Aufbrin- 45 
gen der photohartbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverfahren auf Metall geschehen. Die belich- 
teten Stellen sind vernetzt-polymer und dadurch unldslich und bleiben auf dem Trager stehen. Bei entsprechen- 
der AnfSrbung entstehen sichtbare Bflder. Ist der Trager eine metaliisierte Schicht, so kann das Metall nach dem 
Belichten und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanisieren verstarkt werden. 
Auf diese Weise lassen sich gedruckte elektronische Schaltungen und Photoresists herstellen. 50 

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemafien Zusammensetzungen reicht in der Regel von ca. 200 nm 
Ober das UV-Gebiet bis in den Infrarotbereich (ca. 20000 Jim, insbesondere 1200 nm) und umspannt somit einen 
sehr breiten Bereich. Geeignete Strahlung enthalt z. B. Sonnenlicht oder Iicht, aus kQnstlichen Lichtqueiiea Als 
Lichtqueflen kommen daher eine grofle Anzahl der verschiedensten T^pen zur Anwendung. Es sind sowohl 
Punktquellen als auch flachenformige Strahler (Lampenteppiche) geeignet Beispiele sind: Kohlelichtbogenlam- 55 
pen, Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksilber-niitteldruck-, -hochdruck- und -niederdruckstrahler, gegebenen- 
falls mit M etaU-Halogeniden dotiert (MetaH-Halogenlampen), mikrowellenangeregte Metalldampflampen, Exci- 
mer Lampen, superaktinische Leuchtstoffrohren, Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen, ElektronenbEtzIam- 
pen, photographische Flutlichtlampen, Elektronenstrahlen und Rdntgenstrahlen, erzeugt mittels Synchrotronen 
oder Laser-Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemaBem zu belichtendem Substrat kann je 60 
nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variieren, z. B. zwischen 2 cm bis 150 cm. SpezieU geeignet 
sind Laserlichtquellen, z. B. Excimer-Laser, wie Krypton-F-Laser zur Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im 
sichtbaren Bereich und Infrarotbereich kdnnen eingesetzt werdea Hier ist die hohe Empfindiichkeit der erfin- 
dungsgemafien Materialien sehr vorteUhaft Nach dieser Methode kdnnen gedruckte Schaltungen in der Elek- 
tronikindustrie, lithographische Offsetdruckplatten oder Reliefdruckplatten sowie photographische Bildauf- 65 
zeichnungsmaterialien hergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfluchtigen mono- 
meren, otigomeren oder porymeren Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
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dung und mindestens einer eine saure Gruppe enthaltende Verbindung, wobei die saure Gruppe auch in der 
etoylenisch ungesatfcgten Verbindung enthalten se in kann, dadurch gekennzeichnet, daB zu den oben geniumten 
Verbindungen mindestens eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1, worm G fur einen Farbstoffrest oder 
uy-Absorberrest steht, oder mindestens eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 in Kombination mit 
i mindestens ; einem Coinitiator, zugegeben wird und mit Licht aus dem Infrarotbereich Ober den UV-Bereich bis 
zur WeMenlange ; von 200 nm bestrahlt wird, sowie die Veiweiidung einer wie oben beschriebenen Zusammenset- 
zung swr HersteUung von pigmentierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulverlacken, Druckfarben, Drucknlat- 
II*- 1! Oemalmassen, lachtweBenleitern und optischen Schaltem, Farbprufsystemen, Glasfaserkabelbe- 
scnichtungen, Siebdruckschablonen Resistmaterialien, in photographischen Reproduktionsverfahren. zur Ver- 
kapselung elektns^r und elektronischer Bauteile, zur Herstellung von Verbundmassen, zur Herstellung von 
magneuschen Aufzeichnimgsroatenalien, zur Herstellung von dreidimensionalen Objekten mittels Stereolhho- 
graphie. sowie als Bildaufeeichnungsmaterial, insbesondere fur holographische Aufzeichnungen. 

Hwnf aUs Gegenstond der Erfmdung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mh 
^JLmLZ o eS 1 < ^riu e 1 n f n Zusamme , n l etzun ? beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur photographischen 
!t ™fe.T R 5 h « f !* b 'W un « en . «» welchem ein beschichtetes Substrat bildmaBig belichtet wird und danach 
die unbebchteten Ameife nut einem Loseinittel entfemt werden. Insbesondere interessant ist dabei die - oben 
schon erwahnte - Behchtimg mittels eines Lasers trahls. 

nw!^ U ^ S f fS!^ 11 V «*«*"W« d f T P«™»el I sind an der Luft stabile weiBe Puhrer. Wie oben bereits 
emautt, smd die Verbindungen dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der o-Konstanten nach Hammett (sS 
der Substrtuenten an den aromatischen Resten in R& Rs und R« zwischen +036 und +238 betragt Diefe 
ringSzt wTrde^ SalI^eStab,1 und k5nnen in sauren Photopolymerisierbaren FormuUerungeTals PhXharter 

ff in^if^" dUn f ge ™ a 5 e u Bo ^f Ve r bi P dlm ? en rfnd mcht nur *** Initiatoren fur Photopolymerisationsreaktionen 
einsetzbar, sondera smd ebenf alls als thennische Polymerisationsinitiatoren zu verwenden. ««™»nen 

fh^SSS i ¥ mdun S * uch «*• Verwendung der Verbindungen der Formel I als Initiator fur die 

thennische Polymensation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, sowie einVer- 
fahren zur mermischen Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten^ DoSSSSSu 
dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsinitiator mindestens eine Verbindung teFaffiSS 

eh^lf^ 1 ^^ BeiSP L eIe e / la " tern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich. 
££££ ?i£ BeSChre,bung und in den Patentansprucben, auf das Gewicht, sofem nichts anderes 

. ^ d JJ«J« B«c|chnungen von Alkjrtresten mit mehr als drei C-Atomen keine spezieUen Isomeren angege- 
ben, so handelt es sich jeweils um die n-Isomeren. 

Beispiel 1 

Methode A: Arbehsvorschrift zur HersteUung von Boraten aus Triorganylboranen 
Teti^ethylanimoniuni-butyl-tris(2,6-difluorophenyl)-borat 

m rV° A ? U, ^ ,ente Bu^lhmnun (0012 mol) in Hexan so zugegeben. daB die Tempenrtur 5°C mcAt fibewcnre!- 
tet Die Reakuonsmiscbung wird auf Raumtemperatur erwarmen lassen und 0,5 b geruhrt Danach wird die 
mSS^f y^^e^g^ngt und der olige Rest in 80 ml einer 4 : 1 Mischung aus Methanol und Wasser 
geldst Nach dem Abfiltneren und Behandeln des Filtrats mit 3J35 g (0,036 mol) Tetramemylaiimioiihiinchlorid 
fallt ein weiBer Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Es 
werden 33 g (57% <L Theone) des Borats mit einem Schmelzpunkt von >230°C erhalten. Der Verschiehun«- 
wert 6 im "B-NMR-Spektnim inCD 3 COCD 3 betragt -13,21 ppra. anen-uer v erscnie Dungs - 

Beispiel 2 

Methode B: Arbdtsvorschrift fflr die HersteUung von Boraten aus Alkyldihaloboranen 

Tetramethylammonium-hexyl-tris(p-chlorophenyl)borat 

Zu einer Suspension von 0,73 g (0,03 mol) Magnesiumspane in 10 ml THF wird ein kleiner Teil einer Losunc 
von 5^ g (0,03 mol) l-Brom-4-chlorbenzol in 30 ml THF gegeben. Die Reaktionsmiscbung wird solange erwarmt 
bis die Gngnard Reaktion einsetzt Beim Beginn der Reaktion wird das Erwarmen eingesteBt und die restliche 
l-Brom^-chlorbenzol-Losung tropfenweise wahrend 20 rain so zugegeben, daB em leichter RflckfluB erhalten 
bleibt Nach der Zugabe wird solange erwarmt, bis das restliche Magnesium aufgebraucht ist In einem anderen 
S 6 ^?^^? We ^ en '? ^ ™? Ia, « sam ™ & B (0.01 mol) auf 0«C abgekuhltes Hexyldibroraboran-dime- 
Aylsulfid gegeben. Danach wird die Grignard-Losung wahrend 30 Minuten bei der gleichen Temperatur zuee- 
tropft und nach voDendeter Zugabe 2 Stunden unter ROckfluB erhitzt Danach wird die Mischung im Vakuum 
eingeengt und der resultierende olige Rest in 80 ml einer 4 : 1 Mischung aus Methanol und Wasser getest Nach 
dem Abfiltneren und Behandeln des Rltrats mit 33 g (0.03 mol) Tetramethylammoniumchlorid fallt ein weiBer 
Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert. mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Es werden 28 e des 
Borats erhalten. Umknstallisieren aus Methanol ergibt 1,75 g (35% d. Theorie) reines Borat mit einem Schmelz- 
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punktvon 154- 156°C Der Verschiebungswert 6 im n B-NMR-Spektrum in CD3COCD3 betragt -9,87 ppm. 

Beispiel3 
Methode C 

HersteDung von Hexyl-tris(3-trifluormediylphenyI)borat 

Tflo^f von 338 g (0.015 mo!) l-Brom-3-trifluonnethyIbenzol in 15 ml Diethylether werdcn bei 

'i^u eT ^ g TtW*?? m ? exan < UM > 0015 mo1 ) so ^ugegeben, daB die Temperatur von 
a f^t fiberschn tteii wird Nach Z5 Stunden RGhren bei -78°C werden 0.74 g Difluorhexylboran w5h- 
u 2 "i Cgeben ^ ^ eakdons 5emisch auf Raumtemperatur erwannen lassen. Nach einer 
Stunde RQhren bei Raumtemperatur wind das Reaktionsgemisch eingeengt und in 20 ml eines 2 ; l^emisches 
aus Methanol und Wasser geldst Die Losung wird fdtriert und mit 1.1 g(0Dl mol) Ammoniumchlorid behandelt 
Nach der Zugabe von 50 ml Wasser wird die Methanol/Wasser-L6sung mit Essigsaureethylester extrahiert 
r^h!E ^ MgSOjh T***™ Einengen, wird ein gelbes Ol erhalten. Dieses Ol wird durch 

Behandebi nut heiBem Hexan gereinigt Es resultieren 03 g (d h. 30% cmieorie) der Titelverbindung als gelbes 

e SC ^- e ^ D Tr We i rte 'H-NMR-Spektrum sind der Tabelle 1A L entnehmen. Die Summe d^ 

cr-Konstan ten fur die Titelverbindung betragt + 1.29. 

Beispiele4— 27 

MSn^nTR^^f n Bisls ^ ele ?~ 27 Werden 211 den m den Beispielen 1-3 beschriebenen 

KfA v 5 Ve ™" d ^ der entsprechenden Borane hergestellt Die Strukturen und physikafi- 
schen Daten der Verbindungen sind der folgenden Tabelle 1 zu entnehmeiL 
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Tabelle 1 [(Ri),-B-Rj]- X + 



Bsp 




- Ri 


X* 


Meth- 
ode 


Schmeiz- 
punkt [°C 


5"B- 
NMR 
Ippm] 




1 


Butyl 


2,6-Dffiuoro- 
Dhenvl 


N(CH 3 ) 4 


A 


>230 


-13.21 


40.72 


2 


Hexyl 


4-Chlorophenyl 


N(CH 3 ) 4 


B 


154-1^ 




+0.69 


3 


Hexyl 


3-Trffluor- 
methvlDhenvl 


NH 4 


c 




**** 


+1J29 


4 7 


Butyl 


3-Fluorophenyl 


N(CH 3 )4 


B 


117-119 


-9.70 


+1.02 


• - O 


nexyi 


3-Ruorophenyi 


N(CHa) 4 


B 


113-120 


-4.94 


+1.02 


5a 


Ethyl 


3-RuoroDhenvl 


wiv/n 3 j 4 


A 

M 


156-160 




+1.02 


5b 


Ethyl 


3-Fluorophenyl 


N(C4H 9 )4 


A 


78-79 


*** 


+1.02 


6 


Hexyl 


3-RuorophenyI 


QTX" 1 


B 


63-65 


#•* 


+1.02 


7 


Hexyl 


3-Fluorophenyl 


Cyanin" 2 


B 


<20 


*** 


+1 02 


8 


Hexyl 


3,5-Dffluoro- 
phenyl 


N(CH 3 ) 4 


B 


87-88 


-8.89 




9 


Methyl 


2-{Trifluor- 
methvOohenvl 


N(CH 3 ) 4 


A 


219-220 


**** 




10 


Butyl 


2-(Trifluor- 
meth^phenyl 


N(CHa)4 


A 






+1.62 


11 


Butyl 




N(CH 3 ) 4 


B 


220-222 




+1.02** 


19 
i & 


lYiexny] 


4-Bromophenyl 


N(CH3)« 


A 


*** 


**** 


+0.69 


I o 


nexyi 


3-Chlorophenyf 


N(CH3) 4 


B 


104-105 


•9.33 


+1.11 


14 




4-Bromophenyl 


N(CH3) 4 


B 


156-159 


-10.14 


+0.69 


15 


Butyl 




N(CH,) 4 


B 


#** 


mmmm 


^0.93*"* 


16 


Benzyl 


m-Ruorphenyl 




A 


223-227 


-3.43 


+1.02 


1 / 


nexyi 


m-Ruorpheny! 


N(C4H 9 ) 4 


B 


78-80 


-4.93 


+1.02 


lo 


nexyi 


m-Ruorphenyl 


N(C t0 H ai ) 4 


B 


<20 


-10.27 


+1.02 


19 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 


lodonium 


B* 


<20 


-4.91 


+1.02 


20 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 


Pyrflium 


B 


80-82 


-4.92 


+1.02 


21 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 

1 


Methyien 
3lau Katior 


B^ 


135-138 




+1.02 


22 


Hexyl 


m-Fluorphenyl 


Safranin 0 
Kation 


B* 




-4.93 


+1.02 


23 


Hexyl i 


n-Phenoxyphenyl 


N(CH3) 4 


C 


<20 


-4.80 


+0.75 


24 


Hexyl 


p-(Dusopropy|- 
amtnosulfonyl)- 


N(CHa) 4 


C 


>230 


. -4.79 


+1.89 
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ri2 




A. 


Metn- 
ode 


Scnmelz- 
punkt [°C] 


5 B- 
NMR 
[ppm] 


2. 






phenyl 












25 


Hexyl 


p-{2,6-di-t-bu!yM~ 
methylphen-oxy- 
carbonvll-Dhenvl 


N(CH,) 4 


C 


208-213 


-3.47 


+1.35 


26 


Hexyl 


p-(Diisopropyl- 
aminocarbony!)- 
phenvl 


N(CHs)4 


• C 


>230 


-4.93 


+1.05 


27 


Methy] 


Dichlormesityl 


N(CHs) 4 


A 


155-158 


-6.98 


+1.53 



"QTX" steht fur 




OH 



s T ch» 




"Cyanin* steht fur I^JL^-- ch=ch— ch ^ 

* "lodonium' steht fur q l H IT o-^^ii-^^ 
^* (p-Octy!oxyphenyl)(phenyl)iodonlum-tosylat 



* 4 "Pyrilium" steht fur 




hergestellt unter Verwendung von 2,4,6-Triphen^pyriliumchIorid 
hergestellt unter Verwendung von Methylen Blau (Chlorid) 
hergestellt unter Verwendung von Safranin O (Chlorid) 

die Verbindung 4 wurde auch ausgehend von Butyldilsopropoxyboran nach Methode B 
in einer Ausbeute von 47 % hergestellt 

der Wert wurde nicht bestimmt 

die Werte fur das 'H-NMR-Spektrum, gemessen in CD 3 CN, sind der folgenden 
Tabelie 1Azu entnehmen. 



** bel der Berechnung der Z tf wurde der Wert fur — verwendet. 
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Tabelle 1 A 



5 


Beispiel 


Verschiebung 5 fcpmj, Kopprungskonstante J [Hz] 


10 


3 






9 


7.49 (dd,3,J=7.2); 7.06-6.98 (m,6); 6.92 (far m.3); 3.03 (s,12); 0.47 (br m.3) 


15 


10 


a7?S£5^ 7 " 12 " 7 ' 01 (m,6>: 3-02 (s,12); 1,27 m>2,: 11(W) - 74 m - 4 >: 




11 


7.84 (d,6.J=9); 7.44 (d,6,J=9); 3.99 (s,6); 3.39 (s,12V 1 24 fs 18V 1 94-1 m 
(m,2); 0.88 (br m,4); 0.75 ft,3,J=7) ( ' 1 " 24 - 1 ' 10 


20 


12 


7.15-7.05 (br m,12); 3.29 (s,12); 0.24 (br m,3) 


25 


13 


Iff, J^f*!: 14 ***^ 7 )* 88 < d .3.J=7.7);3.13(s > 12) 1 1.51-1.29 (m 6V 
1.12-0.93 (m,7) n ■ — ■ '■"(m.oj, 




15 


7.92 (br s.3); 7.55 (br d,3,J=7.5); 7.45 (dt,3,J=8,1 .5)- 7 14 ft 3 J-7 5V 4 94 

& 6 !Lr^ (M2): 135 (s ' 18): 135 - 1 - 2 ° ^ ^i^^n 


30 


21 


7.87 (d,2,J=10); 7.33 (dd,2,J=10,2); 7.18 (dAJ=2); 7.02-6 95 (m 6V 6 89 ihr 
d.3,J=1 1); 6.54 (br t,3.J=9); 3.30 (il2); 1^19 Oh^SSmS?^ | 


35 




Beispiele28— 46 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



24 



DE 196 48 282 Al 

Tabelle2 



bl 



Anion 



Beispiei 


Kation 


Schmelz- 
punkt pC 


I S "B-NMR 
J [ppml 


28 


^(CHaJatn-CeHaa) 


++ 


-10.24 


29 




++ 


-10.18 
(CDCfe) 


30 


CI 


80-81 


-4.94 
(Aceton-d 6 ) 


31 


*N(CH3) 3 (CH 2 OH) 


• * 


fAceton-de) 


32 


(CHsfeN^CHaJefrCCHaJs 


++ 


-4.95 
(Aceton-dfi) 


oo 




++ 


-4.95 
(Aceton-dfi) 




+ a 

(CH3) 3 — N-CHs-CH-CT^ 


++ 


-4.59 
(Acetoixifi) 


35 




++ 


(Aceton-de) 


36 


(Phenyl) 3 P=N*=P(Phenyl) 3 


130-135 


-4.94 
fAceton-dfi) 


37 


\=/ CH, 




-4.94 
(Aceton-de) 


38 


(CH3) a N*H 


++ 


•4.94 
(Aceton-de) 


39 


O 

+ il 
(Phenyl^— P-CHj-C-OCH 3 


++ 


-4.93 
(Aceton-d B ) 


40 


{Phenyl)^— P-CH 2 -CH=CH 2 


++ 


-4.91 
(Aceton-ds) 
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10 



15 



20 



Beispiel 


Kation 


Schmeiz- 
punkt [°C J 


I 5 "B-NMR 
J fDDml 


41 


+ Q — v 
(Phenyl^— P— (oy 2 -( \ 
O — ' 


++ 


-4.92 
(Aceton-de) 


42 


(PhenyOaS* 


48-50 


(Acetpn-dg) 


43 




++ 


-4.94 
(Aceton-de) 


44 


(Phenyl)-r-(PhenyJ) 


92-95 


-4.93 
(Aceton-de) 


45 


o 

(PhenyDa-S-CHj-c— T V-a 


++ 


•4.94 

(Acetorvds) 



++ der Schmelzpunkl 1st nicht bestimmbar, da es sich urn ein Oel oder Haiz handelt 
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Beispiel 46 
Photohartung eines Acrylat-Gemisches 

Zu einer photohartbaren Zusammensetzung aus 
ttl S f??" 05 " 540 (Styo'-Maleinsaureanhydrid-Copolyraer; Monsanto) 
483gTnmethylolpropantriacrylat 
6£ g Polyethyienglycoldiacrylat 
150.0 gAceton 

werden jeweils 0.4% der jeweiligen Photoinitiatorverbindung und 03% Quantacure QTX (entsoricht der oben 
angegebenen Formel mit Chlorid als Gegenion) gegeben. Das Gemisch wird 1 -2 Standen SuSenwerato 
ve^lrp^ Ph0t T t,a ^S; ,0Sen ; Mte Operationen werden unter Rotlicht ausgefiinrL 
sZ^Z JT Z WCT i™ 30 ° |Ua A ^ um ™ um ^°' ie (10 x 15 cm) aufgetragea. Das UJsungsmittel wird durcfa 
SSXSZ T^TaH 1 ^T 16 " 1 ^^^ 1 " ans *«^nde Erwarmung auf 60'C wahrend 15 MinutenTm 
^uftofen entfernt Auf die flussige Schicht wird eine 76 um dicke PolyesterfoUe gelegt und auf diese eta 
sundardisiertes Testnegatnr mit 21 Stufen verschiedener optischer Dichte (Stouffer-KeU) gelegt Darube? wW 
eme rwerte PolyesterfoUe aufgebracht und das so erhaltene Laminat auf einer MetaUplifte fSert Svprobe 
wrtdannmite.nerttWXenonl^peimAbstand 

wlfinV^I 0 kT^;^ 6 M ti ke entfe ™ 4 ' belichtete **** » einem UltrLchallbad mit einer OJ55%£en 
nff £ g ^f ^? Natnumcarbonat entwickelt und anschlieSend bei 40»C 5 Minuten im Umluftofen getrocknet 
£S£^. ^ C '- ^ v f Tf ^"tiatorsystems wird durch die Angabe der letnen klebefrei abgebildeten 
^^^ tC ? S I e r-u Je . h8hcr ^ e 2 ^ h ' * er Stufen * dcsto empfindlicher ist das System. Eine Erhlhung um 
zwei Stufen bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindigkeit Die Ergebnisse sind in den 
i aoeuen 2a — 2c wiedergegeben. 



55 



60 



65 
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TabeDe2a 



Borat aus Beispiel 


Anzahl der geharteten Stufen 


1 


9 


2 


7 


14 


6 


4 


11 


5 


11 


8 


8 


9 


9 


11 


6 


TabeUe2b 


Borat aus Beispiel 


Anzahl der geharteten Stufen 


13 


10 


27 


7 


TabeUe2c 


Borat aus Beispiel 


Anzahl der geharteten Stufen 


17 


7 


23 


7 


26 


12 



Beispiel 47 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch anstelle eines Gemisches aus 0.4% Boratverbindung und 
03% Quantacure QTX, 03% der Verbindung aus Beispiel 6, die den QTX-Rest aJs Ration enthait, verwendet 
werdea Die Anzahl der geharteten Stufen ist la 

Beispiel 48 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch anstelle eines Gemisches aus 0.4% Boratverbindung und 
03% Quantacure QTX, 03% der Verbindung aus Beispiel 7, die einen Qyanin-Rest als Kation enthait verwendet 
werden. Die Anzahl der geharteten Stufen ist 1Z 
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Beispiel49 
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Tabelle3 
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Faibstoff 


£ah\ derabge- 
bildeten Stufen 


BfeichverhaJten* 


Uyi^- C0 2 H 

OCCX- cr 

Rhodamine B 


17 





Tabelle3a 




* b s bleicht bus (visueNe PrGfung) 



30 
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Tabelle3b 
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10 



15 



20 



Farbstoff 


Zahl der abge- 
bfldeten Stufen 


Blefchverhalten* 


^ oX 


12 





— ^..WMWHW f IUIU1 

" 'SuS^SSS 00? ?? ^ schlleBt Jedoch nicht aus. daB es nicht 

auftntt, sondem bedeutet nur, daB es bei der visuellen PrOfung nicht bemerkt SSS 



25 



Tabelle3c 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



GO 



65 



Farbstoff 


Zahl der abgebildeten Stufen 


o-chloro- 

hexaarylbisimidazol 


2 


7 



Beispiel 50 
Reaktivitltstest in einem Lotresist 

47 n 3 »ij "^ eth <»yn»ethylmelaiiiiii (American Cyanamid, USA) 

319,00 g Methylenchlorid imd 
30,00 gMethanoL 

I TrniiiV+rtfil 2 ' ^Setragea Das Ldsungsmittel wird durch Erwarmung auf 60° C wShrend 15 Mimiten im 
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TabeHe4 



Tabelle 4 




10 



15 



20 



' b = bleicht aus (visuelte PrOfung) 



Tabelle 4a 




30 



35 



40 



45 



50 



* ba b,ek *t aus (visuelle PrOfung) 



Beispiel51 



55 



60 



65 



33 



10 



15 



20 
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319,00 g Methylenchlorid und 
30,00 g Methanol 

tionenwerdenunferRotucb^^^ 

starke von 35|unauf eine 200ui iS2i2jfeRS^ ITZ^f^™ 1 we r d "\ mrt e ^r Trockenschicht- 
Erwarmung auf60°C wahrend 15 'uSZ%*fZ&! * 15c J?> auf ? e * ra « en - ^ Losungsmittel wird durch 
^^erfone^ Schicht^ eine 76 ^ 

Dichte Stouffer-Kcil) aufgebracht Mit aneTrw^TiZ^T^ ^ v Stufen verschiedener optischer 
mittels Vakuum auf einer Met^pIat^LTpr^t D le ^'^H ^ abgedeckt und 

dotierten QuecksuberhoAdrucWa^ VaSH Pvonto cT^^o^r ^-3000 metallhalogenid- 
Belichtung werden die Folien and die Maske Ttfe™? hU? i ■ iT. q l^? S . ekunden bdichtet Nach der 
Sek^den b«30-C mit einer lSn wate^ 111 einem Ultraschallbad 180 

60°C 15 Minim Umlufto^itr^ entwickelt und anschlieBend bei 

Angabe der letzten S^flSSSi^SSSf^^^T^ "W durch die 

empfindKcheristdasSy*^^ h6hw *• ZaW der Stufen ist, desto 

TabelleS 




30 



35 



40 



BeispieI52 

4?3 0 f ^l^«^T meth °, Xyi ? e ^ hyimeIamin (American Cyanamid, USA) 

319,00 g Methylencfalorid und 
30,00 g Methanol 

han, bezogen auf den F«W»flEHKSn^^ 

BeMel33beschrieben.Die&gfb,u^^^ ^ Behchtun * ™ - 

Tabelle6 



45 



so 



Zahl der afa 
10 s 


gebildeten Stufen nach 
20s 1 40s 


10 


12 | 14 



Beispiel53 



55 



60 



i%n g 301 ' "^etho^ymethylinelamin (American Cyanamid, USA) 

319,00 g Methylenchlorid und 
30,00 g Methanol 

PortionendieserZusammensetzungwerden mitO^derVerbindungausBeispiel^O^yoCyrx 



65 
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TabeUe7 



10 



Zahlderab 
10 s 


gebildeten S 
20s 


tufennach 
40s 


9 


11 


13 



Beispiel 55 
Beispiel 56 
Beispiel 57 



15 



20 



Beispiel 54 



30 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle8 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Borat aus Beispiel 


'vzani oer q&- 
hirteten Stufen 


28 | 


13 


30 | 


12 


33 | 


16 


34 1 


15 


35 | 


16 


36 | 


~ - 15 


37 j 


12 


38 J 


16 


39 | 


14 


40 | 


15 


41 . 1 


15 


42 | 


13 


43 1 


14 


44 ! | 


15 


45 [ 


15 



™« \vioueue routing; 



50 



55 



60 



Beispiel 58 

YAG User (COHERENT DPSS 532-50 S^dwS™«! ft , Xe ^ Lam P e eui frequenzverdoppelter Nd/ 

DunAmesser von ca. 33 mm wird mit eher^schSrt^ ™f Der L -««nUiI ■* einem 

steheaZur Auswertung wird dJ^SS^SRSSbMA^ T Breite und Lange 

verwendeten Farbstoffe und Ergibnfese Sdfader rSSS^S^ W * a ^ MU ^ m ' AmkL ^ 



65 
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Tabelle 9 



Farbstoff 


Zahl der abge- 
bildeten Stufen 


Bleichverhalten* 


Cyanfn 


4 


- 


Safranin O 


13 




Rhodamine B 


12 




Pyronin GY 


12 


b | 


Methylene blue 


7 


b | 


I Cresyl Violet 


1 u 






8 






9 


b 1 


bf 4 


9 


b J 



— \ ■ -wwwuw i lutuuy/ 



Beispiel59 

f , ° g J n Pf°P^ e ^ < » , - Di ^«at,Sartonicr Co, Berkshire, GB Berkshire. GB 

15,0 g N-Vinyipyrrolidon, Fluka 
10,0 g Trimethylolpropantriacrylat, Degussa 

09°AY? A tT« a 7 lat .t^ cty,an AjaHSocMti National des Poudres et Explosifc 
03 g Verlaufshilfcmittel *Byk 300, Byk-Maffinckrodt "P'os.ts 

Pomonen dieser Zusanunensetzung werden nxit 0,4%, bezogen auf die Oesamdnenge der Formulierung, der 

37 
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15 


TabeUe 10 




Farbstoff 


Zahl derabge- 
bildeten Stufen 


Bleichverhalten* 


20 


Safranin O 


11 






Fthodamine B 


13 




25 


Pyronln GY 


9 


b 




Methlene blue 


10 


b 


30 
35 

40 L 


V 55S^- / BF„ 


7 


b 



45 



50 



55 



Beispiel 60 



60 



65 
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Tabellell 



Farfastoff 


Lange der gebildeten Rgur in 
mm 


Safranin O 


3 


Rhodamine B 


2 


Pyronin GY 


8 


Methlene blue 


8 


BF * 


8 



10 



IS 



20 



Beispiel 61 

Es wird wie in Beispiel 50 verfahren. wobei jedoch 0.4% der Farbstoffboratsalze eingesetzt werden. AuBer 
&M d r T Xen0 " Lam P e frequenzverdoppelter Nd/YAG Laser (COIffiRENT DKSS&iW 

Strahldurchmesser 07mm, Divergenz (1,3 mrad) mit monochromatischem Licht der WeStaee532^n ™d 
emer Le.stong von 100 mW verwendet Der Laserstrahl nut einem Darchmesser v£cL vSSrfSSeSj 
Geschwindigkeit von 6 mm/s ttber einen auf der Probe forierten Stouffer Keil mit 21 siufen 1.T 

SiZ&ttZSE? « gehartete ^ 2U "*» ht ^ Farbstoffe SMB52SE 

Tabelle 12 



25 



30 



40 



Verbindung 


Zahl der abgebildeten Stufen 


21 


9 


22 


12 



Beispiel 62 



Es wird so vorgegangen wie in Beispiel 60, jedoch werden Farbstoffboratsalze in sokhen Konzentration-n * 
SSS^f d.e optische Dichte einer Schicht von 2 mm fur die WellenlSnge von S^ nmO^S ^d es 

S£ T^R^^I^^J^^^ 61 wH , dB fr^enzverdoppeKd^lG 

STf ^ 532-100, Strahldurchmesser V mm, Divergenz (L3 mrad) rait monochromatischem 
Licht der WeUenkuige 532 nm und einer Leistung von 100 mW verwendet und im Abstand von 30 cm 5 « 
Sekunden behchtet Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargesteUt ~»wna von jo cm fur 5 <so 



65 
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Tabelle 13 



5 


Verblndung 


Konzentratlon 
Verbindung 5 


Lange der gebildeten 
Rgur in mm 


in 


0.05% 21 


0 


10 


0.05% 21 


0.3% 


15 


15 




A CO/ 
U.O70 


19 


0.03% 22 


0 


3 




0.03% 22 


0.3% 


8 


20 


0.03% 22 


0.6% 


11 


25 




BeispieI63 





Es werden die gleichen Formulierungen wie in Beispiel 59 verwendet und Portionen dieser Zusammensetzung 
werden mit 0,4%, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung, der Verbindung 5 und 03% eines Farbstoffs 
vermischt Alle Operationen werden unter Rotlicht durchgefuhrt Die Proben werden in schwarze Plastikdeckel 

30 mit einem Durchmesser von ca. 1,5 cm und einer Hdhe von ca. 12 mm gefullt und mit einer Mylarf olie abgedeckt 
Diese Proben werden mit Tageslicht und einer Dosis von 1200 mj/cm 2 belichtet Nach der Belichtung wird die 
ungehartete Formulierung ausgegossen und die verbleibende, gehartete Schicht in einem Ultraschallbad bei 
23° C in Ethanol 1 Minute lang entwickelt Die Trocknung erfolgt bei 40° C wahrend 5 Mbiuten in einem 
Umluftofea Zur Auswertung wird die Dicke der geharteten Schicht gemessen und diese ist ein MaB fur das 

35 Durchhanungsvermogen. Die verwendeten Farbstoffe und Ergebnisse sind in der Tabelle 14 wiedergegeben: 

TabeDe 14 



40 


Farbstoff 


Dicke der geharteten Schicht 






in mm 


45 


Safranin O 


0,56 




Methlene blue 


1,15 


50 




Beispiel 64 



55 



Es wird vorgegangen wie in Beispiel 63, jedoch werden anstatt Mischungen von Boraten und Farbstoffen 0,4% 
der erfindungsgemafien Farbstoffboratsalze eingesetzt und lediglich eine Dosis von 200 mj/cm 2 verwendet Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 15 wiedergegeben: 



60 



65 
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Tabeilel5 



Verbindung 


Dicke der geharteten Schicht 
in jiin 


20 


395 


21 


46 


22 


135 



Beispiel 65 

Es wird vorgegangen wiebei Beispiel 46, jedoch werden jewefls 1,7% eines radikalischen Photoinitiators 
STSZTrSS -IK T erbindUDg 5 " nd ^ Q nantacure nx zugegeben. ZurSSung wSXr *S 



20 



Tabelle 16 



Radikalischer 
Photoinitiator 


Anzahl der gehirteten Stufen 


BenzJIdfmetyiketaJ 


16 


—OHO 


13 




8 


o 


13 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 66 

Es wird verge jgangen wie bei Beispiel 46, jedoch werden jeweils 0 r l% eines kationischen Photoinitiators 
zusamraenimtO,4%derVe^^ w 



65 
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Tabelle 17 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



kationischer Photolnltiator 


Anzah! der | 
geharteten Stufen | 


Diphenyliodonium 
J hexafluorophosphat 


6 1 




6 [ 






l ^ 


8 ! 

J 




7 






J UVI 6990 





50 



55 



^^^^^^t^^^jr^ ^ ^ d0nischen ^"initiators 
beschrieben. cromaung o una 0,3% ernes Farbstoffes zueefreben. Die Efrohnicc* «m/f ; n t«k-ii- 1 o 



Beispiel 67 



Farbstoffes zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 



60 



65 
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Tabelle 18 



kationischer Photoinitiator 

DIphenyliodonium 
hexafluorophosphat 



Farbstoff 




Anzahlder 
jeharteten Stufen 



16 



10 



15 



DIphenyliodonium 
hexafluorophosphat 



8 <L* 




13 



13 




20 



25 



30 



UVI 6990 



35 



Beispiel 68 



gemessen und diese ist ein MaB far das DaSSn^i^SSS^iSSt^ *Z ^ 
sindinderTabelle 19 wiedergegeben, ""'""""gsvennogen. Die verwendeten Farbstoffe und Ergebnisse 



Tabelle 19 



Farbstoff 


Dicke der geharteten 
Schicht in mm 


a 

I I 

Bengalrosa 


10.37 



so 



55 



60 



65 
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BeispieI69 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 59, jedoch werden jeweils 0,4% der Verbindung 5 und 03% eines 
Hektronenakzeptors und 0,3% eines Farbstoffes zugegeben. Die Belichtung erfoigt jedoch mit eincr Xenon 
Lampe lm Abstand von 30 cm fur 2p Sekunden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 20 beschrieben. 

Tabelle 20 



10 



15 



20 



Elektronenakzeptor 


Farbstoff 


Anzah! der geharteten 
Stiffen 


Quantacure ITX 


Safranln O 


10 



Beispiel 70 

n^^SZS!^^ W Be K PW ^ , i Cd0 ? ^ erd 5 n i ewe5b( ^ % erfindungsgemaBer Farbstoffboratsaize 
und 03% ernes Farbstoffes zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 21 beschrieben. 

TabeUe 2 1 



25 



30 



40 



45 



Verbindung 


Farbstoff oder 
EiektronenakzeDtor 


Anzahl der geharteten 
Stufen 


22. 




12 


20 




7 



50 



60 



Patentanspruche 



1. Verbindungen der Formel (I) 



r * t. 



(0 



65 



worm 

Ri Q--C2o-Alkyl Cs-QrCycIoalkyl Cs-Ca-AIkenyl, PhenyLQ^Ce-alkyl oder Naphtyl-Ct -Cs-alkyl 
l U ^V W0 ^ ? eS ? e p-CM-Alklyl C 3 -C,2-CycIoalkyl C 2 -QrAlkenyl Phenyl^, -Ce-alkyl oder 
Naphtyl-Ci -C 3 -aUqrl mit einer oder mehreren Gruppen O, S(0)p oder NRs unterbrochen sein kdnnen oder 
wobei die Reste C, -Cao-AIkyl, C 3 -C 12 -CycloaIkyl, C 2 -Ce-Alkenyl Phenyl-Q-Ce-alkyl oder Naphtyl- 

S"p 3 "^^ SUbS u tuie ^ ^ G-Cu-AlkjA OR* RrSCOJp, RrSCOfeO, NR^, SiR 10 Ri,Ri2, BR l3 R, 4 
Oder KisRi 6 F(0)q, substituiert sind; 
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Ra und R4 unabhfingig voneinander Phenyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl oder 
Biphenyi unsubstituiert oder rait unsubstituiertera oder rait ORe, NR*Ra oder Halogen substituiertem 
Ci -Qa-ABcyl, ORe, RrS(0)p, RjSCOfcO, R^N^O)* NR*R* NReRaCO, 




SiRioRnRii BR13R14, Halogen, RisRmsI^O)^ 



— (' N oder — (Or" 33 
N=\ N-N 



10 



15 



20 



substituiert sind; 25 
dadorch gekennzeichnet, dafi die Summe der a-Konstanten nach Hammett (£0) der Substituenten an den 
aromatischenRestenR2,R3undR4Zwischen +0,36 und +2£8betrfigt; 
XO,S oder NR 2 t bedeutet; 

Ra Wasserstoff, Ci— Cw-Alkyl unsubstituiertes oder ein- bis fOnffach mit d— Ce-Alkyl, Ci— d2-Alkoxy 
oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci — CValkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis fOnffach mit d — Q-Al- 30 
kyl Ci — Ci2-Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeutet; 

Re und Rr unsubstituiertes oder mit Halogen substituiertes Q— Cw-AIkyl unsubstituiertes oder ein- bis 
fOnffach mit Ci— Ce-Alkyl, d — CirAlkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-C t — Ce-alkyl oder unsubsti- 
tuiertes oder ein- bis fOnffach mit Q — d-Alkyl, Q — Cir-Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeu- 
ten; 35 
R* R* Rio, Rn, R12, R13, Rn, Ris und Rie unabhfingig voneinander d— C !2 -Alkyl, d-da-CycloaikyL 
unsubstituiertes oder ein- bis fOnffach mit d— Ce-Alkyl, d— Ci2-Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phe- 
njrl-d— d-alkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis fOnffach mit d— Ce-Alkyl d— Cij-AIkoxy oder Halo- 
gen subsituiertes Phenyl bedeuten, oder R« und R9 zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden 
sind einen 6-gliedrigen aliphatischen Ring bilden, der auBerdem als weiteres Heteroatom Sauerstoff oder 40 
Schwef el enthalten kann; 

R t7 , R l& R 19 und Rao unabhfingig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit d— drAlkoxy 

substituiertes d— drAlkyL Phenyl oder Phenyl-Ci— Ce-Alkyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl oder 

Phenyl-Ci -d-Alkyl unsubstituiert oder ein- bis fOnffach mit d — Ce-Alkyl, Ci — Ci 2 -Alkoxy oder Halogen 

substituiert sind; 45 

p fOr eine Zahl von 0 bis 2 stent; 

r fur eine Zahl von 0 bis 5 steht; 

R21 f Or Wasserstoff oder Ci-Ci 2 -AlkyJ steht; 

R22* R22* R23 und R24 unabhfingig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit Ci — Cu-Alkoxy, OH 
oder Halogen substituiertes Ci — Cu-Alkyl oder unsubstituiertes oder mit Ci— d^Alkoxy, OH oder Halo- 50 
gen substituiertes Phenyl bedeuten; 
q 0 oder 1 darstellt; und 

G fOr einen Rest steht welcher positive Ionen bflden kann. 

2. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worm R t Ci-Cao-AIkyl, Q-Cu-CycloalkyJ, C 2 -d-Alke- 
nyl, Phenyl-Ci— d-alkyl oder Naphthyl-Ci— d-alkyl bedeutet, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit 55 
Ci — Cir Alkyl substituiert sind, bedeutet 

3. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin Ri C1-C12- Alkyl ADyl Cyclopentyl Cyclohexyl, 
Benzyl oder Naphthylmethyl ist 

4. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin R* Rj und R4 unabhfingig voneinander Phenyl oder 
Biphenyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit unsubstituiertera oder mit OR& NRsRg oder 60 
Fluor substituiertem Ci -Ce-Alkyl oder ORe, NRgR* BRtsRi* RrS(0)p, R?S(0)20 oder 
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O R 17 



substituiertand. 



m^I™?^ 86 ! 1 der 1 "S ch Anspruch »• worin Ri. Rs und IU unabhangig voneinander Phenyl oder 

Biphenyl bedeuten, wobei dieseReste unsubstituiertoder mil Q-Qj-AlkylT^uoromethyt 



00 ■ n 




4- 



OR* NRgR* Halogen. BR.jR,* R 7 S(0^, RrSfO^O oder 



substituiertsind; 

Yi Ci— C J2 -Alkyl oder Phenyl bedeutet; 

b*££r Mk *' TriflUOr0methy1, ■* Ci-CrABqA C,-C l2 Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl 

N i™!* 9 Ci-Cij-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C.-C-Alkyl bedeuten oder Rg und Rg zusammen mil dem 
N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen Morpholino-Ring bilden; 

UrtStSenf PhenyI * We,CheS WS fQnffaCh C « -Ce-Aikyt C. -C 12 -Alkoxy oder Halogen substitu- 
R17, Ris, R|£ und Rjo unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit C,-C I2 -Alkoxy substituiertes 
&v3hTJ^^X Q -^-^ C ' "C.^Alkoxy oder Halogen substituiertes PhenyKenen- 
6. Verbindungen der Formel I nach einem der Anspruche 1-5, worin R* Rj und R* in der Formel 1 gleich 

sJfl^^Z^i ^°™ e ' ! ^ A ? s P n ! cn «• worin G ein Farbstoff- oder Metallkomplex-. Sulfonium-, 
Sulfoxonium- oder Iodonium-Kation ist oder G for eine UV-Absorber-VerbindunB die [Ration™ Sn 
ka™, rteht, oder G ffir ein Metallkadon der Gruppe I des Periodens£?enu SSfSfc * eKtionS?" 

sle^G^^ 

S^r^ fflr Q steht - R ^ dR < ■«-* - 



Fluor, Brom, Chlor, mit halogen-substituiertem Ci — Ci-Alkyl oder 



CHj^-l 



««. bedeuten; Rg und R, C.-Q-Alkyl sind; R 21 C,-C«-AIkyl bedeutet; r far die Zahl 3 stent: 
und O Ammonium, Tnmethyiammoruum, Tetramethylaramonium, Tetrabutylammonium, Tetradecylammo- 
^ y •" n ;K Ce . t ^r m0mUm ' ^fViUUma. Methyl-2<hloropyridiniuiii,Trimethyl.hydro J r™ethy. 
r« T^thyl-a-bromopropyl-amnioruurn, Triphenylsuifonium, Diphenyliodonium, C^aiuStion, 

5£KSo? ra " ^ °" Kati ° n - ^-D^^-^-hy^^-trimethylanunopropo^ 
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(Phenyl) 3 P=N*=P(Pheny03. ©-^J*^ . (Phenyl),— P-Cr^-C-OCH, 
(Phenyl),— ^-CHj-CHsCHj (Phenyl),— P-Vays-£~\ 



p- 

o 



C-CH 2 -SC^ Oder (Phertf),— S-CrfcC— ^^-Cl 



bv R ~i 



10 



15 



20 



9. Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung 

(b) mindestens eine eine saure Gruppe enthaltende Verbindung, 
wobei die saure Gruppe auch in der Komponente (a) enthalten sein kann, 

(c) mindestens einen Photoinitiator der Formel (I): und 

(d) gegebenenf alls mindestens einen Coinitiator. 
M^U^ e,1 f ^^ Qh Awpruch! 9, worin der Coinitiator (d) ein Farbstoff, insbesondere em Cyanin-, 

Anthrachmon-. Azo- Diazo-, Acridhv, Coumarin-, Phenazin-, Phenoxazin-, Phenothiazin- 
Riiodamm-, Xanthon-, Tnphenylmethan-, oder Xanthenderivat, ist 

^Hf^TS 15612 " 1 ^ *™?™ h * w ?™ der Farbstoff Cresyl Violet, Patent Blau, Brilliant Blau, 
BU^ht F1U ° reSCein ' ' G4, Azure A, Lissamin Green, Ethylorange^der Methylen 

1Z Zusammensetzung nach Anspruch 9, worin der Coinitiator (d) ein UV- Absorber ist 
^^^f^^T* na< L h ^P"?* 1^ worin der UV-Absorber ein Thioxanthonderivat, ein Coumarin, 
Benzophenon, em Benzophenondenvat oder ein Hexaarylbisimidazolderivat ist 

Ph^SSS^ ™°a einen \ der Al ? s P rfiche 9 " 13 > gekennzeichnet, daB sie neben dem 

Photoinitiator (c) noch mindestens einen weiteren Photoinitiator (cO und/oder andere Additive enthalt 
iUn,^lT enS ^ tZUn f - ^P™* 14 enthaltend als Photoinitiator (c) ein Titanocen, ein Ferrocen, ein 

Mtha?e&S a-Hydro^cloalkyl^henylketon, ein Xanthon, ein TTiiox- 

^mn^^^^^ CID °" Bisacylphosphinoxid oder Mischungen davon als zusatzli- 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (a)-(c) mindestens 
dungfd^ amoruschen oder kationischen Farbstoff oder ein Thioxanthon (d) und eine Oniumverbin- 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, enthaltend zusatzlich einen radikalischen Photoinitiator, insbeson- 
dere erne a-Annnoketonverbindung. 

eL Z VeS^?e?Fo™d^ ,S, ^ h * ™ *" «-« ™nde S tens « 
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E+ (XI) 



worm R», Rb, und Rd unabh&ngig voneinander for C,-C,2-Alkyt Trimethybirylmethyl, Phenyl, einen 
Mderenar^atechenKoUenwasserstoftQ-Ce 

Sr^r^^rr. "" CydoaU ? r, L ode T «?? fitt, gte oder ungesattigte heterozyklische Reste stehen, wobei 
P he »yUnderer aromatischer Kohlenwasserstoff, Phenyi-C.-Q-alkytund gesSttigte oder unge- 
frfj? Pfterozyklische Refte unsubsQtuiert oder mit unsubstituiertem oder mh OR* NRaR 9 oder Halogen 

SThX^'^ 1 '^ k 7 ^ R7 ? 0)2 °' R^NSfO)* NRsR* NR, R9 CO. SiR.oRuR," 
BK 13 Ri4, Halogen oder RisRi6P(0)q substituiert sind; 

fulfil ™iI^ SUb r ^tV^ 1111 !,? 810 ^ S " b T s ? tuiertes Ci"Ci 2 .Alkyl unsubstituiertes oder ein- bis 
G "fr^??* Ci-C,2-Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Q-Ce-aikyl oder unsubsti- 
tuiertes oder em- bis fQnffach nut Ci-Q-Alkyl C t -C 12 -Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeu- 
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ten; 

R* Rio. Rut R12, Rij, Ri«, Ris und R (6 unabhingig voneinander Q— Cu-AlkyL C»— Cu-Cvcloalkvl. 
unsubst,nuertesoder ein- bis fttaffach mh Q-Ce-AIkyl, C,-C 12 -AIkoxy' odeMlatogen subrinSeslS 
nyl-Q-Cs-alkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Q-Ce-AIkyl, C,-C„-AIko«M aterHdl 



p fQr eine Zahl von 0 bis 2 steht; 
q 0 oder 1 darstellt; und 



T eSsSSJSSniSn?' We,0her P ° SitiVe IOnen bMen ^ insbesondere AlkalimetaUe. Ammonium oder 

!n/r : ^filff tZlmg Anspnich 9, enthaltend mindestens ein Borat der Formel I als Komponentc fc) 
und mmdestens emen Farbstoff, der wahrend oder nach der Bestrahhing seine Farbe wranfcrt oder 

l rZ?T^ r B " ach / ^ em der Anspruche 9-19. enthaltend 0,05 bis 15, insbesondere 02 bis 
5Gew.-%,dwKomponente(cibezogena I rfdieZusammenset2ung. ^ DB 

pLto3 d ^.-° n " ^P™* 1 deTinierten Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren ffir die 
V^h?„^ ^^H ?D . V ° n SaUren Zusammenselzungen enthaltend mindestens eine ethyienisch iingesattigte 
Verbmdung und mmdestens erne Verbindung, die eine satire Gruppen enthalt, wobei diesaure Gruone am* 
£ 5 r !?y ,emsch ™6^^»Verbmdungenthaltenseinkann. ooeioiesaureonippeaucli 
2i Verfahren zur Photopolymerisation von nicbtflOchtigen monomeren, oligomeren oder porymeren Ver- 
JSSnSSSJSK-lr ethy, ^ S ? ^PPelbinAundn«^^eKm?Ju^ 
SeltSfe^ 2 ta£S£5. WO £" ?™P pC * UCh m der ethyienisch ungesattigten Verbin- 

SvZSS^TZXS* dadureh pkennzeichnet, daB zu den oben genannten Verbindungen mindestens 
t£t Z bmdun f der Fo ™ d I nach Anspnich 1, worin G fur einen Farbstoffrest oder UV-Absorberrest 

We^nSe^te^ - , ^ aUS *" **«*■■■* Ober den UV-Bereich bis zur 

^y^J^"! einer Zusammensetzung nach einem der Ansproche 9-20 zur Herstellung von pigmentier- 
uZ.lSrr?;"», en ^fr P ^ lacken * Druckfarben. Druckplatten. KJeberl DentSen, 
wSTrSS^KT*" ^^P^PfWsystemen, Glasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckscna- 
™l5 *\T Verka P selun 8 el ^cher und elektronischer Bauteile. lur HemelhrngTOn 
nZufiS? r^i E i B ^ E von 1 m ^g n etis C hen AufzeichnungsmateriaUen, zur Herstellung vondreidi- 
RifZ.f T ° bjekten ™«f »s Stereolithographie. in photographischen Reproduktionsverfah^n. screak 

fac^^wT^^^^, 22 ^ "f? teUun K von Pigmentierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulver- 
nSt^ ^ u Ck ? 1 ,l tten L- KJ , ebern - OaUkama. Lichtwellenleitern, optischen Schahern, Farb- 
^^^ln?l^ a ^ ka u eIbeSC J UC , h ? lnge ?' Siebdruckschablonen, Resitfrnaterialien, VerbundmaTen, 
nun^S, K. e S n ^ , f, r U " d eIektr .°> che T Bauteile - *ur Herstellung von magnetischen Aurzefch- 
K*™^ £f HerstelUmg von dreidhnensionalen Objekten mittels Stereolithoiraphie. in photogra- 
^S^S^SS^ SOW,C ^ HerSteUUDg VO " B " d -f-icl W un g s m ate& e beso P ndere E fl 
SrA^ralheTio^ -Mr ■* ^ Z—ensetzung nach einem 

tZ^HuS^tt P 00 * 0 ^^*" HersteUung von ReliefabbUdungen. dadurch gekennzeichnet, daB ein 

2*2l?liT a" He ^ t ?" un ? von ReHefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, daB ein bescbichtetes 
LtS^A^T"* %rT^ eme - S bewe g Uchen Laserstrahls (ohne Maske) belichtet wird und die 
unbehchteten AnteOe anschueBend nut einem Losungsmittel entf ernt werden. 

WrW^n«^> d !L Y er . bi ? du,, 8 en . d . e ' F °nnel I als Initiator fur die thennische Polymerisation von 
Verbindungen mit ethyienisch ungesattigten Doppelbindungen. 

Hn^^T 1 tb ; ermisch ? 1 Polymerisation von Verbindungen mit ethyienisch ungesattigten Doppelbin- 
dunm^A^sckeniBHdiiw^ 
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